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Beschreibung 

2-Anilino-pyrimidine. Verfahren zu ihrer Herstellung, sie enthaltene Mittel und ihre Verwendung als Fungizi- 
de. 

5 2-Anilino-pyrimidin-Derivate sind bekannt als wirksame Komponenten in fungiziden Mitteln (vcrg). GB 
12 45 085, DD 1 51 404, DD 2 36 667, EP 2 34 136, EP 2 24 339, EP 2 70 11 1, JP 61/015 877, EP 1 35 472, AU 
85/43988, EP 2 95 210, EP3 10 550). 

Die Wirkung dieser Derivate ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen nicht immer befriedi- 
gend, haufig ist auch das Artenspektrum nicht ausreichend. 
io Es wurden neue 2-Anilino-pyrimidin-Derivate gefunden, die vorteilhafte Wirkungen bei der Bekampfung 
eines breiten Spektrums phytopatogener Pilze, insbesondere bei niedrigen Dosierungen aufweisen. 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Verbindungen der Formel I 
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worin 

R 1 - Wasserstoff, Halogen, (G-CO-Alkyl, Hydroxy-(Ci -C4>-alkyl, Dihydroxy-(C, -O^aikyl, Cyano- 
(C,~C4)-aIkyl, Halo^C-C^alkyl, (Ci-C4)-Alkoxy, (C, -C4)-Alkoxy-(C, -C^-alkyl, Haio-(C,-C4)-alkoxy- 

35 (C, -C 4 >-alkyI f (C, -C4)-Alkylthio, Halo-(C, -C 4 )-aIkylthio. Halo-(Ci -C4)-alkylthio-(Ci -C 4 )-alkyl, 
(C, -0)-AIkylthio-(C, -C4)-alkyl, (C 2 -C<i)-A1kenyl, (C 2 -C6)-AIkinyl, (C, -QJ-AIkylamino, (C, -C4)-Dialkyla- 
mino, (C 3 -C9)-Cydoalkylamino, (C,-Q)-Alkylamino-(C,-Q)-alkyl, (Ci~C4>-Dialkylaniino-(Ci-C4)-aIkyl, 
(C 3 -C9)-Cycloalkylamino-(C, -C4)-alkyl, (C 3 -C9)-Cycloalkyl, (Cs-CgKycloalkyKC, -C4>-alkyl f 
(C3— C9)-HeterocycloaIkylH[Ci— C4)-alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch (G— C4>-Alkyl 

40 substituiert sein kdnnen, (Ci — C4)-Alkylaminocarbonyl-{C| — C4)-alkyl, (Ci — C4)-Dialkylaminocarbonyl- 
(Ci-QJ-alkyl, (C. -C 4 )-AlkyIcarbonyL (G-C4)-Haloalkylcarbonyl, (G-C4)-Alkoxycarbonyl, (G-C4)-Halo- 
alkoxycarbonyl, (Ci — Gi)-Alkylthiocarbonyl f (Q — C 4 )-Haioalkylthiocarbonyl, Aminocarbonyl, (O — C 4 )-Alkyla- 
minocarbonyl, (Q — C^-Haloalkylaminocarbonyl, (G — C 4 )-AIkoxycarbonyl-(Ci — CUJ-alkyl, gegebenenfalls sub- 
stituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes PhenyKG-C^-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylke- 

4 5 to-(Cj — C4)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy-(Ci — Q^alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenylmercapto-(Ci — C^-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyloxycarbonyl- 
(G — C4)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylamino-(Ci — C^alkyl, Phenoxyphenyl-(G— C^-alkyl, wobei 
unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daft der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester, 
(G-QJ-Alkyl, (G-C^-Alkoxy, (Q-GO-Alkylthio, (G-C^-Haloalkyl, (C-QJ-Haloalkoxy oder einfach 

50 durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann und Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach durch 
Halogenatome substituiert bedeuten kann, 

R 1 und R 9 gegebenenfalls zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten oder aromatischen Carbocyclus 
oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N, S, Si oder P mit 4 bis 10 Ringgliedern, 

R 2 - Wasserstoff, Formyl, (G-C^-Alkyl, Hydroxy^C-QJ-alkyl, Dihydroxy-(Ci-C4)-alkyl, Cyano- 
55 (C,-C4)-aIkyl, HaMG-QJ-alkyl, (Ci-C^AIkoxy-tC-QJ-alkyl, Halo-(C,-C4)-alkoxy-{C,-a)-alkyl, 
(C, -C 4 )-Alkylthio. Halo-(C, -C 4 )-alkylthio, HaIo-(C, -QJ-alkylthio^C, -CUJ-alkyl, (C, -C^Alkylthto- 
(C, -C^-alkyl^-QJ-AlkenyU 

(Ci -C4)-alkyl, (C 3 -G)-Cycloalkylamino-(Ci -dj-alkyl, (Cs-CsKycloalkyI, (C 3 -C9)-CycloalkyI-(C, -C 4 )-ai- 
kyl f (C 3 -C9)-Heterocycloalkyl-(Q-C4)-alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch (G-C^-Alkyl 

60 substituiert sein konnen, (Ci -C 4 )-Alkoxycarbonyl-(G -C 4 )-alkyl, (Q -C4)-Alkylaminocarbonyl-(G -C^J-alkyl, 
(C, -Q-DialkylaminocarbonyKCi -C 4 )-alkyl, (C, -C 4 )-Aikyicarbony1, (C, -QJ-Haloalkylcarbonyl, 
(Ci -C^J-Alkoxycarbonyl, (Ci -C 4 )-Haloalkoxycarbonyl, (C, -C 4 )-AIkylthiocarbonyl, (Ci -C4)-Haloaikylthio- 
carbonyl, Aminocarbonyl, (Q — C4)-Alkylaminocarbonyl, (Q — G)«Haloalkylaminocarbonyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(G — C4)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phe- 

65 noxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy-(G -C4)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylmercapto- 
(Ci — C4)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl keto-(Ci — C4>-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylox- 
ycarbonyl-(Ci -C4)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylaminon[Ci -C4>-alkyl, gegebenenfalls substituier- 
tes Phenoxyphenyl-{Ci-C4)-alkyl, wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil 
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bis » dKtf«h duich Halogen. Ester. (C, -C^AIkyl. (C, -QJ-Alkoxy, (Q -C^-Alkylthio, (C, -QJ-Haloalkyl, 

£ "^2SS5? h er u. nhch dUrCh N " rooder C y ano substituiert sein kann und Halo in den Substituenten 
ein- Oder mehrfach durch Halogenatome substituiert sein kann. 

Jr R C.KlKi ""SSHlft. V0 " e lT d f ^ S " St P ff ' Ha,ogen ' H y drox * Amin °- Nitro. Cyano. Thiocyano. 

r "St^W 5 y ^°" (Cl ~ C4 t al ^L ( c '~C«)-Alkoxy, (C.-C^Alkylamino, (C,-Q)-Dialkylamino. . 

o"^" A u ylCar ^ nylam,n0, Hal <KC-C 4 -alkyl, Hydroxy^, -C«>alkyl. DihyaroxWC, -C 4 )-alkvl " 
( S' "^^° Xy ; ( 9 - C «)- alk y'- Halo -(C -Q-alkoxy-fC, -C^alkyl. (C, -C^AIkySc hZc > -Salkvl 

^<SaS%C D ?SS^^?!W S -^ ialk y |ami --<C I -Vaikyt. (Q-c£Sdo^ylunino- 
l ~ t: L y ' ( C i-? ) " Cycloa,k y | - (Cj-QKycloalkyHC, -C 4 )-alkyl, (Cj-QJ-HeterocycloalkyUC, -C 4 )-al- io 
kyl. wobe. die cychschen Reste bis zu dreifach durch (C, -C^Alkyl subs.ituieVt sein kdnnen X -£U*oxy- 

S (O-C.VDialkyraminocaXny" 
(Ci -C^-alkyl (C, -C,)-Alkylcarbonyl. (C, -OJ-Haloalkylcarbonyl, (C, -CJ-Alkoxycarbonyl, (C, -CAHalo- 
alkoxycarbony (C l -QKIky,hocarbonyUC l -0)-Haloalkylthioca^ 

iTZ C3 p^nv *ir -^ Hal ° alk y |a ™ in ° c "bonyl. gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substitu- 15 
ertes Phenyl-(C,-C4)-alky^ gegebenfalls subst.tu.ertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy- 
l Sk£in IM.gegebenenfalb substituiertes Phenylmercapto-<Ci -C)-alkyl. gegebenenfalls subsiituiertes Phe- 
nylketoKQ-C^alkyl, gegebenenfalls subsiituiertes PhenyloxycarbonyHC-Ql-alkyl. gegebenenfalls substi- 
tutes Phenylamino-fC, -C)-alkyl. gegebenenfalls substituiertes PhenoxyphenyKcfl£>-alkyl L wotei umer 
gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daO der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen. Ester. (C, - C*IM- 
kyl (C.-O-Alkoxy. <C,-C 4 )-Alkylthio, (C-C.J-Haloalkyl. (C.-CJ-Haloalkoxy oder einfach durch Nifro 
Oder Cyano substituiert sein kann und Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach durch Halogenatome 
substituiert bedeuten kann, 

R 3 , R* und/oder R s gegebenenfalls zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten oder aromatischen 
Carbocyclus oder Heterocyclus mil den Heteroatomen O, N. S. Si oder P oder mit 4 bis 10 Ringgliedern. 
R und R und/oder R gegebenenfalls zusammen einen gesattigten. teilweise ungesattigten Carbocyclus oder 
Heterocyclus mit den Heteroatomen O. N, S. Si oder P mit 4 bis 10 Ringgliedern. 

? ' R6 ,« unabha "« i 8 voneinander Wasserstoff. (C, -Q)-Alkyl. Cyano-(C,-C 4 )-alkyl, Halo-fC, -CValkyl Hy- 
d o° Xy ; ( ^ l ^ C4) ' a,k y | - Dih y d roxy-(C,-Q)-alkyl. (C, -C^-Alkoxy-fC, -C 4 )-alkyl, Halo-fC.-CAalkoxy- 
Ic'rlitP ,^9rS?f k| ?^79*^ (C.-^AIkylthMC.-C.i-alkyl (tcjS 
(Cj-CeJ-AIkinyl (C, -C^AIkylaniino-fC, -QJ-alkyi. (C, -C 4 )-Dialkylamino-(C l -Chalky!, (Cj-QVCycloal- 
kylamino-iC, -CValkyl. (Cj-QKycloalkyI, (C-O-CycloalkyKQ -CValkyl. (C 3 -Q)-Heterocycloalky|. 
(C, -C^-alkyl. wobei die cychschen Reste bis zu dreifach durch (C, -C^-Alkyl substituiert sein konnen. gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-fC, -CValkyl. gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxy. gegebenenfalls substituiertes Phenoxy-(C, -C4>-alkyl. gegebenenfalls substituiertes Phenylmercapto- 
(C, -CValkyl gegebenenfalls substituiertes Phenylamino-(Ci -C4>-aIkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenox- 
yphenyKC, - C^-alkyl, gegebenenfalls substituierter 5- oder 6gliedriger Heteroatomat, wobei unter gegebenen- 
falls substituiert zu verstehen ist. daB der Phenylteil (Heteroaromat) bis zu dreifach durch Halogen. Ester, 
S f'~L $ Alk y'- (C'-^-A'^y. (C.-CUJ-Alkylthio, (C,-C4)-Haloalkyl. (C-C)-Haloalkoxy oder einfath 
durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann und Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach durch 
Halogenatome substituiert bedeuten kann, 

R 6 und R 7 gegebenenfalls zusammen einen gesattigten oder teilweise ungesattigten Carbocyclus oder Heterocy- 
clus mit den Heteroatomen O. N, S. Si oder P mit 4 bis 10 Ringgliedern bilden, 

S ^x Wa ", erS ^ S 310 *^ (C'-C^'W. Hydroxy-fC, -CValkyl. Dihydroxy-{C, -CValkyl. Cyano- 
!? . HaI °i C ! "5f ) - alkyl - (Cl -C4)-Alkoxy-(C, -(^-alkyl. Halo-(C, -Oalkoxy-fC, -C^-alkyl. 

^ y t %°' *KCi-C,)*lkylthia Halo-CC-C^-alkylthio-CC-QJ-alkyl, (C.-QJ-Alkylthio- 
£'~^ aky ^ J ~£ 6 ^ 

(Ci-C4)-alkyl. (C 3 -C9)-CycloaIkylamino-(C,-C,)-alkyl. wobei ein C-Atom gegebenenfalls durch die Hetero- 
atome O oder substituiert sein kann. (Cj-QJ-Cycloalkyl. (Q-O-Cycloalkyl-fC, -C^-alkyl. (Cj-Q)-Hete- 
rocycIoalkyl-(C,-C4)-alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch (C, -C^-Alkyl substituiert sein 
konnen. (C, -C^-AlkoxycarbonyHC -CValkyl, (C,-C4)-Alkylaminocarbonyl-(C,-C4)-alkyl. (C, -QVDial- 
kylaminocarbonyKC, -CValkyl. (C,-C 4 )-Alkylcarbonyl. (C,-C4)-Haloalkylcarbonyl. (C.-C.J-Alkoxycar- 
bonyl. (C.-OJ-Haloalkoxycarbonyl. (C-^-Alkylthiocarbonyl. (C,-C«)-Haloalkylthiocarbonyl. Aminocar- 
bonyl. (C,-C4>-A!kylaminocarbonyl, (C,-C 4 )-Haloalkylaminocarbonyl. gegebenenfalls substituiertes Phenyl 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(C, -QJ-alkyl. gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls sub- 
stituiertes Phenoxy-(Ci -C«)-atkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylmercapto-fC, -Ql-alkyl, gegebenen- 
falls substituiertes PhenylketoKC-QJ-alkyl. gegebenenfalls substituiertes Phenyloxycarbonyl-(C, -QValkyl 
gegebenenfalls substituierter 5- oder 6gliedriger Heteroaromat, gegebenenfalls substituiertes Phenylamino- 
(C,-C 4 )-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxyphenyl-(C, -QJ-alkyl. wobei unter gegebenenfalls substi- 
tuiert zu verstehen ist. dafl der Phenylteil (Heteroaromat) bis zu dreifach durch Halogen. Ester. (C, -C 4 VAIkvl 
CC.-C^AIkoxy. (C -C^-Alkylthio, (C,-C 4 )-Haloalkyl, (C, -C 4 )-Haloalkoxy oder einfach durch Nitro oder 
Cyano substituiert sein kann und Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach durch Halogenatome substituiert 
bedeuten kann, 

% % Hal , < ? geni (Ci-C^AIkyt (C.-O-Alkoxy. Hydroxy-(C,-C 4 )-alkyl. Dihydroxy^C, -QValkyl, Cyano- 
r l ~^^ a A lky, ;u■ Hal0 • (C, - C4) • alky, • (C'~C«)-Alkoxy-(C,-C 4 )-alkyl, HaMQ-^alkoxHC^OMkyl 65 
r "StW?/?" ^ a i^ C 'T^ ) " a,k / thi ?;. HaI °- (C| -C4)-alkylthio-(C,-C 4 )-alkyl. (C-^-Alkylthio- 
(C,-C 4 ).alkyl (Cj-QJ-Alkenyl. (C 2 -C 6 )-Alk.nyl, (C, -C 4 )-Alkylamino. (C-^Dialkylamino. (Cj-QJ-Cy- 
cloalkylam.no. (C, -QJ-Alkylamino-tC -QJ-alkyl. (C, -^-Dialkylamino-CC -CJ-alkyl, (C,-C»)-Cycloalky- 
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lamino-(Ci-Q)-alkyl, (C 3 -Q)-Cycloalkyl, (C 3 -Q)-CycloalkyI-{Ci-Q)-alkyl, (C 3 -Q)-Heterocycloalkyl- 
(Ci— Q)-alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch (Q — Q)- Alkyl substituiert sein kdnnen, 
(Ci -Q)-Alkoxycarbonyl-(Ci -Q)-alkyl, (Ci -Q)-Alkylaminocarbonyl-(Ci -Q)-alkyl, (Q -Q)-Dialkylamino- 
carbonyl-(Ci -Q)-atkyl, (Ci -Q)- Alkylcarbonyl, (Ci -Q)-Haloalkylcarbonyl, (Ci -Q)-Alkoxycarbonyl, 
5 (d— Q)-Haloalkoxycarbonyl, (Ci--Q)-Alkylthiocarbonyl, (Ci — C4)-Haloalkylthiocarbonyl, Aminocarbonyl, 
(Ci — C4)-Alkylaminocarbonyl, (C\ — Q)-Haloalkylaminocarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl-(Ci — Q)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituier- 
tes Phenoxy-(Ci — Q)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylmercapto-(Ci — C^J-alkyl, gegebenenfalls sub- 
stituiertes Phenylketo-(Ci — Q)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Pheny1oxycarbonyl-(Ci — Q)-alkyl, gegebe- 

io nenfalls substituiertes Phenoxyphenyl-(Ci — QJ-alkyl, wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, 
daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Saureester, Ester, (Ci— Q)- Alkyl. (Ci-Q)-Alkoxy, 
(Ci -Q)-Alkylthio, (Ci -Q)-Haloalky1, (Ci -Q)-Haloalkoxy oder einfach durch Nitro oder Cyano substituiert 
sein kann und Halo in den Substituemen ein- oder mehrfach durch Halogenatome substituiert bedeuten kann, 
R 1 und R 9 gegebenenfalls zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten oder aromatischen Carbocyclus 

15 oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N, S, Si oder P mit 4 bis 10 Ringgliedern bilden, 
X - O, S, NH oder N-(Ci -Q)- Alkyl und 

n - eine Zahl von 0 bis 8 bedeuten, sowie deren Saureadditionssalze. 
In Formel I bedeutet 

R 1 bevorzugt Wasserstoff, Halogen, (Q -Q)-Alkyl, Hydroxy-(Ci-Q)-alkyl, Perhalo-(Ct -Q)- alkyl, 
20 (O-Q)-Alkoxy, (Q-Q)-Alkoxy-(Ci-Q)-alM» Halo-(Ci-Q)-alkoxy-(Cj -QMM. (O-Q)-Alkylthio, 
(C, -Q)-Alkylthio-(Ci -Q)-alkyl. (C 2 -Q)-Alkenyl, (C 2 -Q)-Alkinyl, (C, -Q)-Alkylamino, (C, -Q)-Dialkyla- 
mino, (C 3 -Q)-Cycloalkylamino, (C,-Q)-Alkylamino-(C,-Q)-alkyl, (Ci -Q)-Dialkylamino-(d -Q)-alkyl, 
(C3-Ce)-Cycloalkylamino-<C, -C4)-alkyl, (Ca-Q^Cycloalkyl, (Q-QJ-CycloalkyKCi -Q)-alkyl, 
(C 3 -Q)-Heterocyc1oalkyl-(Ci-Q)-alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch (Ci -Q)-Alkyl 
25 substituiert sein konnen, (Ci — C4)-Alkylcarbony1, (Ci -Q)-Alkoxycarbony1, gegebenenfalls substituiertes Phe- 
nyl gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(Ci-C4)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls 
substituiertes Phenoxy-(Ci -Q)-alkyl. gegebenenfalls substituiertes Phenoxyphenyl-(Ci -Q)-alkyl, wobei unter 
gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (Ci — C4)- Al- 
kyl, (C, -Q)-Alkoxy, (Ci -Q)-Alkylthio, (d -Q)-Haloalkyl, (Ci -Q)-Haloalkyl oder einfach durch Nitro oder 
30 Cyano substituiert sein kann. 

R ! ist insbesondere Wasserstoff, (Q-Q)-Alkyl,(C,-Q)-Alkoxy-(Ci-QMM. besonders bevorzugt Wasser- 
stoff. 

R 2 ist bevorzugt Wasserstoff, Formyl, (C-C4)- Alkyl, Cyano-(Ci -Q)-alkyl, (Ci -Q)-Alkoxy-(Ci -Q)-alkyl, 
(Ci-QJ-Alkylthio, Perhalo-(C,-C4>alkylthio, (Ci-QJ-Alkylamino-fCi-QJ-alkyl, (Ci-Q)-Dialkylamino- 

35 (Ci-Q)-alkyl, (C 3 -Q)-Cycloalkylamino^Ci-Q)-alM* (C 3 -Q)-Heterocycloa1kyl-(Ci--Q)-alkyl. wobei die 
cyclischen Reste bis zu dreifach durch (Ci-Q)-Alkyl substituiert sein kdnnen, (Ci-Q)-Alkoxycarbonyl- 
(C, -Q)-alkyl, (O -Q)- Alkylcarbonyl, (C» -Q)-Alkoxycarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenoxy. gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(Ci -Q)-alkyl, gegebenenfalls substituier- 
tes Phenoxy-(Cj-Q)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylketo-(Ci-Q)-alkyl, wobei unter gegebenen- 

40 falls substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (C 1—64)- Alkyl, 
(C, -Q)-Alkoxy, (Ci -Q)- Alkyl thio, (d -Q)-HaloalkyL (Ci -Q)-Haloalkoxy oder einfach durch Nitro oder 
Cyano substituiert sein kann, insbesondere Wasserstoff, (Ci-Q)-Alkyl oder Formyl, besonders bevorzugt 
Wasserstoff oder CHO, und 

R 3 , R 4 , R 5 bedeuten bevorzugt unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano, 
45 Thiocyano, (C, -Q)-Alkyl, Cyano-(C, -Q)-alkyl, (C, -Q)-Alkoxy. (Q -Q)-Alkylamino. (C, -Q)-Dialkylami- 
no, HaMC -Q)-alkyl, Hydroxy-(C,-C4)-alkyl, (C,-Q)-AIkoxy-(Ci-Q)-alkyl, Ha1o-(Ci-Q)-alkoxy- 
(C, -Q)-alkyl, (Q -Q>- Alkyl thio, Halo-(d -Q)-alkylthio, (C 2 -Q)-Alkenyl. (C 2 -Q)-Alkinyl, (C, -Q)-Alky- 
lamino-(d -Q)-alkyl, (C, -Q)-Dialkylamino-(Ci -Q)-a1kyl, (C 3 -C9)-Cycloalkylamino-(Ci -Q)-alkyl, 
(C 3 -Q)-Cycloalkyl, (Q-QJ-HeterocycioalkyKCi -C4)-alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch 
50 (C-Q)-Alkyl substituiert sein kdnnen, (Ci-Q)-Alkoxycarbonyl-(Ci-Q)-alkyl. (Q-Q)-Alkylaminocarbo- 
nyl-(C, -Q)-alkyl. (Ci -Q>- Alkylcarbonyl, (Ci -Q)-Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl, (Ci -Q)-Alkylaminocar- 
bonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes 
PhenyKCi -QJ-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy-(Ci -Q)-alkyl. gegebenenfalls substituiertes Phe- 
nylketo-{Ci-Q)-aIkyl. wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu 
55 dreifach durch Halogen, Ester, (Ci -Q)- Alkyl, (d-Q)-Alkoxy, (d-QJ-Alkylthio, (C,-C 4 )-Haloalkyl, 
(Ci -Q)-HaloaIkoxy oder einfach durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann. 

R 3 , R 4 und/oder R 5 kdnnen zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten oder aromatischen Carbocyclus 
oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N oder S mit 4 bis 10 Ringgliedern bilden und 
R 2 und R 3 und/oder R 4 kdnnen zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten Carbocyclus oder Heterocy- 
60 clus mit den Heteroatomen O. N oder S mit 4 bis 10, insbesondere 5 oder 6 Ringgliedern bilden. 

R 3 , R 4 , R 5 ist insbesondere unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, Brom, (Ci -Q)- Alkyl oder (Ci -Q)-AI- 
koxy, besonders bevorzugt Wasserstoff, F, CI oder OCH 3 . 

R 6 , R 7 sind bevorzugt unabhangig voneinander Wasserstoff, (O -Q)-Alkyl oder durch Halogen, (Ci -Q>- Alkyl 
oder (Ci -Q)-Alkoxy gegebenenfalls substituiertes Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder (O -Q)- Alkyl, be- 
65 sonders bevorzugt Wasserstoff, 

R 6 und R 7 kdnnen zusammen einen gesattigten oder teilweise ungesattigten Carbocyclus oder Heterocyclus mit 
den Heteroatomen O, N oder S mit 4 bis 10, insbesondere 5 oder 6 Ringgliedern bilden, 

R 8 ist bevorzugt Wasserstoff, Halogen, (C,-Q)- Alkyl, Hydroxy-(C, -QJ-alkyl, Dihydroxy-(C, -QJ-alkyl, 
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(Ci-C4)-Alkylthio. Perhalo-<C, - Chalky lthio, (Cj-Cy-Alkenyl, (C 2 -C6)-Alkinyl, (C, -C^-Alkylamino- 
(Ci-C^alkyi, (Ci-C4VDialWamino-(C,-C4)-alkyl, (C 3 -C 9 Kycloalkylamino-{C,-C4)-alkyl > (Cs-CO-Cy- 
cloalkyl, (C3-C9)-CycIoalkyi-(Ci -C4>-alkyl, (Ca-Cs^HeterocycIoalkyKd -CUJ-alkyl, wobei die cyclischen Re- 
ste bis zu dreifach durch (C|— C 4 )-Alkyl substituiert sein konnen, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebe- 
nenfalls substituierter 5- oder 6gliedriger Heteroaromat, beispielsweise Pyridin oder Thiophen, wobei unter 
gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daQ der Phenylteil (Heteroaromat) bis zu dreifach durch Halogen, 
Ester, (C, -GJ-Alkyl, (C, -C 4 )-Alkoxy, (C t -O^AIkylthio, (C, -C^-Haloalkyl, (C, -C4)-Haloalkoxy oder ein- 
fach durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann. 
Insbesondere ist 

R 8 - Wasserstoff, Jod,(Ci-C4>-Alkyl, Di-{Ci-C4)-alkylamino-{C,-C4)-alkyl oder durch Halogen, (Ci-C4)-AI- 
kyl oder (Ci -Q)- Alkoxy gegebenenfalls substituiertes Phenyl, besonders bevorzugt Wasserstoff. 
R 9 ist bevorzugt Halogen, (C,-C4)-Alkyl f (Ci-CgJ-Alkoxy, Hydroxy-fCi-O^alkyl, Dihydroxy-(Ci -CO-alkyl, 
Cyano-(C,-C4)-alkyl, Halo-(C,-C4)-alkyl, (Q-d)-Alkoxy-(Ci-C4)-alkyl, Haloed -C4>-alkoxy-(Ci- 0)-al- 
kyl, (Ci-Ci)-Alkylthio, Halo-(Ci-C4)-alkylthio, Halo-(C l -C4>-alkylthio-(Ci-C4)-alkyl, (C 2 -Qs)-Alkenyl, 
(C 2 -Ce)-Alkinyl (Ci-C4)-Alkylamino, (Ci-CU^Dialkylamino, (Ca-QJ-Cycloalkylamino, (Ci-C4>-Alkylami- 
no-(Ci -C4)-alkyl. (C, -C4)-Dialkylamino-{Ci -Q^alkyl, (C 3 -C9)-Cycloalkylamino-(Ci -dj-alkyl. 
(Cj-CgKydoalkyl, (C 3 -C9)-Cycloalkyl-(Ci-C4)-alkyl, (C 3 -C9)-Heterocycloalkyl-(C,-C4)-alkyl, wobei die 
cyclischen Reste bis zu dreifach durch (Ci-C4)-Alkyl substituiert sein konnen, (Ci-C4>-Alkylcarbonyl, 
(Ci-C4)-Alkoxycarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl 
-(Ci-C4>allcyl gegebenenfalls substituiertes Phenoxy-(Ci-C4)-aikyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl- 
(C,-C4)-alkdxy, wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu dreifach 
durch Halogen, Ester, (d -C4>-Alkyl, (C, -Q)-Alkoxy, (C, -C4)-Alkylthio. (C, -C4>-Haloalkyl, (C, -C4)-Halo- 
alkoxy oder einf ach durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann. 

R 9 ist insbesondere Halogen, (C,-C4)-Alkyl, (C, -Q)- Alkoxy, PhenyU(Ci-C4)- alkoxy, Cyano-(C,-C4)-alkyl 
oder(Ci -C4>-Alkoxycarbonyl-(Ci -C4>-aIkyl, besonders bevorzugt Br oderOCH* 

R 1 und R 9 konnen zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten oder aromatischen Carbocyclus oder 

Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N oder S mit 4 bis 10, insbesondere 5 oder 6 Ringgliedern bilden, 

X ist bevorzugt O oder NH und 

n ist eine Zahl von 0 bis 4, insbesondere 0 oder 1. 

Halo bedeutet in den einzelnen Substituenten ein- oder mehrfach durch Halogenatome substituiert. 

Zur Herstellung der Saureadditionssalze der Verbindungen der Forme! I kommen folgende Sauren in Frage: 
Halogenwasserstoffsauren wie Chlorwasserstoffsaure oder Bromwasserstoffsaure, Phosphorsaure, Salpetersau- 
re, Schwefelsaure, mono- oder bifunktionelle Carbonsauren und Hydroxycarbonsauren wie Essigsaure, Malein- 
saure, Bernsteinsaure, FumarsSure, Weinsaure, Citronensaure, Salicylsaure, Sorbinsaure oder Milchsaure sowie 
Sulfonsauren wie p-Toluolsulfonsaure oder 1,5-Naphthalindisulfonsaure. Die Saureadditionsverbindungen der 
Formel I konnen in einfacher Weise nach den ublichen Salzbildungsmethoden, z. B. durch Losen einer Verbin- 
dung der Formel I in einem geeigneten organischen Losungsmittel und HinzufQgen der Saure, erhalten werden 
und in bekannter Weise. z. B. durch Abfiltrieren, isoliert und gegebenenfalls durch Waschen mit einem inerten 
organischen Losungsmittel gereinigt werden. 

Die Pyrimidine der Formel I konnen nach verschiedenen mehrstufigen Verfahren hergestellt werden. 

Man erhait die erfindungsgemaBen Verbindungen, indent man Verbindungen der Formel [I 



worin Hal -CI oder Br und R ,0 -(Ci-C4)-Alkylthio. im Phenylteil durch Halogen, (C, -QJ-Alkyl oder 
(C, -Q)- Alkoxy gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(0 -CO-alkylthio, S oder den Rest III 




N N 




(ID 



N 




bedeuten, mit Verbindungen der Formel IV 
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R< 

H X — C — (C H 2 ) — C = C — R* (IV) 
I 

5 R 7 

umsetzt und, falls R 10 eine von der Formel III abweichende Bedeutung hat, anschlieBend die erhaltenen Verbin- 
dungen im Rest R 10 oxidiert und die entstandenen Oxidationsprodukte mit Verbindungen der Formel V 



R 2 

/ 
NH 




zu den Endprodukten der Formel I mit R l0 -Rest der Formel III umsetzt sowie gegebenenfalls, wenn R 8 =H, 

20 den Wasserstoff gegen Halogene austauscht 

Die Ausgangsstoff e der Formel I erhalt man nach einer Anzahl literaturbekannter Verfahren. 
Durch Kondensation geeigneter 3-Ketocarbonsaureester mit Thioharnstoff, S-alkylierten Thioharnstoffen, 
Guanidin oder Guanidinderivaten, wobei sie in reiner Form oder in situ aus ihren Salzen freigesetzt eingesetzt 
werden kdnnen, ohne Losungsmittel oder in einem geeigneten aprotischen oder protischen Losungsmittel 

25 (Wasser, niedere Alkohole), bei Temperaturen von 0°C bis 160°C, bevorzugt bei Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und der Siedetemperatur des Losungsmittels, in Gegenwart einer geeigneten Base, wie Alkali- 
carbonate (Na 2 C0 3 oder K 2 C0 3 ) oder Alkalialkoholate (NaOMe oder NaOEt), zu entsprechenden 4-Pyrimidi- 
nonea 




40 



45 



55 



Die Modifizierung bekannter Pyrimidinone oder Mercaptopyrimidinone erfolgt dagegen mit einem Alkylie- 
rungsmittel wie Alkylhalogenide (z. B. Methyljodid) oder Aikylsaureester (z. B. Dimethylsulfat, Phosphorsaure- 
trimethylester), unter Verwendung einer Base, beispielsweise NaOH oder Triethylamin, in einem geeigneten 
protischen oder aprotischen Losungsmittel (DMF, Acetonitril, Wasser) bei Temperaturen von 0°C bis 260°C 
bevorzugt im Temperaturbereich zwischen 50° C und der Siedetemperatur des Ldsungsmittels. 





R» steht in diesem und in den folgenden Formelschemata fur (Ci -C^-Alkyl, (Ci-C4)-Alkyl-phenyL im 
Phenylteil durch Halogen, (Ci-C 4 )-Alkyl oder (C, -C 4 )-Alkoxy gegebenenfalls substituiertes (C, -OJ-AlkyU 
phenyl. 

Fur die Herstellung der Pyrimidine der Formel U mit R 9 -X- Halogen ist die Umsetzung geeigneter 4-Pyn- 
60 midinone mit elementaren Halogenen in einem aprotischen oder protischen Losungsmittel wie Essigsaure zu 
bevorzugen (Beilstein, 374. Erganzungswerk, Band 25, S. 56). 



65 
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R" 

/ 

S 



I 



Halogen 
N N (CI,, Br,) 



AA 




10 



Verbindungen der Formeln II mit R 1 - Wasserstof f kdnnen in Anlehnung an entsprechende Literaturvor- 
schriften (Beilstein, 374. Erganzungswert, Band 25, S. 279) 2stufig in einem Eintopfverfahren hergestellt werden. 
Zunachst werden in einem inerten Ldsungsmitte! wie Toluol, THF, Dioxan oder Diethylether entsprechende 
Carbonsaurederivate mit einer geeigneten Base, im allgemeinen mit Alkalihydrid (NaH) oder Alkalialkoholat 15 
(NaOMe) anionisiert und dann mit einem Ameisenester formyliert 

Die anschlieBende Kondensation kann mit Thioharnstoff, S-alkylierten Thioharnstoffen, Guanidin oder Gua- 
nidinderivaten erfolgen, wobei diese in reiner Form oder in situ, mittels Basen (Alkoholate wie NaOMe) aus 
ihren Salzen freigesetzt, eingesetzt werden kdnnen. Als besonders fiir die Kondensation geeignet haben sich 
protische Losungsmittel, insbesondere niedere Alkohoie, erwiesen. 20 




Die so erhaltenen 4-Pyrimidinone kdnnen mit uberschussigem POCI3 (POBr 3 ) ohne Losungsmittel in einem 
gegen POCI3 (POBr 3 ) inertem Losungsmittel oder in einem basischen Losungsmittel wie DMF ohne oder mit 
einem Saurefanger, wie N,N-Dimethylanilin in 0,001 bis 2 Molaquivalenten, vorzugsweise 0,02 Aquivalenten, bei 
Temperaturen von 50° C bis 110°C, vorzugsweise bei der Siedetemperatur des POCU (POBr 3 ), in die entspre- 35 
chenden 4-Halogenpyrimidine uberfuhrt werden (vergL Beilstein, Hauptwerk, Band 25, S. 372, Beilstein, 374. 
Erganzungswerk, Band 23, S. 247 1). 

i 

N N 

AA ~ 

R' | O 
R' 




Die Verbindungen der Formel II sind grdBtenteils bekannt bzw. kdnnen in analoger, dem Fachmann gelaufi- 
ger Weise hergestellt werden. Die Umsetzung von II und IV (mit X =0 oder S) erfolgt in Abhangigkeit von der 
Reaktivitat der Derivate in einem inerten Losungsmittel (Toluol, THF) bei Temperaturen von 0°C bis 150° C, 50 
vorzugsweise von 25°C bis 50°C (vergL Comprehensive Heterocyclic Chemistry, A. R. Katritzky, C W. Rees, 
Pergamon Press, Oxford, New York, 1984, Vol.3, S. 100). 

In analoger Weise kann man auch entsprechende Amine der Formel IV (mit X- NH oder N-(Ci — C 4 )-Alkyl) 
in geeigneten L6sungsmitteln wie DMF, Acetonitril oder DMSO mit 4-Halogenpyrimidinen umsetzen, wobei 
hier die entstehende HCl (HBr) mit einer Base, z. B. Triethylamin. abgefangen werden sollte. 55 

Sofern die zur Synthese der erfindungsgemaBen Verbindungen bendtigten, den Rest III 

R 2 

/ 




enthaltenden Pyrimidin-Derivate der Formel II nicht zur VerfOgung stehen, kann man diesen Rest nachtraglich 
in die zunachst erhaltenen Umsetzungsprodukte von II (mit R ,0 # Rest der Formel III) und IV einfiihren. Hierzu 
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10 



15 



kann bei entsprechenden 2-Alkylmercaptopyrimidinen die schwefeltragende Gruppe oxidiert werden. Die Oxi- 
dation kann nach ublichen Verfahren tnit einem geeigneten Oxidationsmittel wie Peroxide (z. B. H 2 0 2 ), Perman- 
ganate Perbenzoesauren oder mit einer Mischung aus Kaliumperoxomonosulfat, 2KHSO5, KHSO4 und K2SO4 in 
einem Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch (z. B. Wasser, Essigsaure, Methanol) oxidiert werden (vergl. 
Comprehensive Heterocyclic Chemistry, A. R. Katritzky, G W. Rees, Pergamon Press, Oxford, New York, 1984, 
Vol 3, S. 96; D. J. Brown, B. T. England, J. Chem. Soc [C] [1971], 256). Die Oxidation kann audi mittels 
Katalysatoren gestartet oder beschleunigt werden. 

R n 

/ 

S 



N N 





20 



25 



Im nachsten Schritt kann der Austausch der Sulfonylgruppe gegen Anilinderivate erfolgen. In einem inerten 
Losungsmittel, beispielsweise Toluol oder THF, wird das Aniiin-Derivat mittels einer Base, vorzugsweise Alkali- 
hydrid, insbesondere NaH, anionisiert Die Reaktion mit dem Pyrimidin erfolgt dann bei Temperaturen von 0°C 
bis 100°C wobei zur Vermeidung von Nebenreaktionen, insbesondere fur die Falle, in denen die Verbindungen 
der Formel I mit R 1 und R 1 2 - Halogen oder eine Gruppe mit einer Doppel- oder Dreifachbindung bedeuten, 
moglichst niedrige Temperaturen anzustreben sind. Ahnliche Verfahren sind in der Literatur beschrieben (vergl 
Comprehensive Heterocyclic Chemistry, A. R. Katritzky, G W. Rees, Pergamon Press, Oxford, New York, 1984< 
Vol. 3, S. 97). 



30 
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II 

0=S — R n 

A 

N N 

AA 

r 1 J R" 

R» 





R' 

\ 

N 

1 

Base N N 

- AA 

R 1 J R" 
R» 



R 4 

R 1 

(V) 



R 12 steht in diesem und in den folgenden Formelschemata fiir Halogen, insbesondere Chlor, oder 
R 6 

X — C— (CHj) n — C = C— R' 
R 7 

Fur Verbindungen der Formel I mit R 2 =CHO kann der Substituent einer Protonenkatalyse in einem geeigne- 
ten Losungsmittel (z. B. HC1 in EtOH) abgespalten werden. 




R 2 " 

\ /V 
N 

I 

N N 

\" 

R 1 I R» 
R' 



R 3 
R 1 




H* 




NH 

i 

N N 

s 

R' 



R J 

R* 
R 5 




R" 



1st in den erfindungsgemaBen Verbindungen R ,2 = Halogen, kann der oben beschriebene Austausch des 
Halogens unter entsprechenden Bedingungen als letzter Schritt vorgenommen werden. Fur den Fall, daB in 
Verbindungen der Formel I R 2 - CHO ist. erfolgt bereits hier die Abspaltung der Formylgruppe. 
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CR'R 7 C (CHJ, 
/ \ / % Base N N | 
HO (CH 2 ) fl C > I || CR'R 7 

\ AA / 

R 1 R 1 J O 



R 1 

/ 

C 




HalR 8 /[Kat] 
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Eine Methode zur Modifizierung von Edukten zur Herstellung von Verbindungen der Forme! I ist die 15 
Obergangsmetall-katalysierte Arylierung der Alkinylfunktion (vergL M. Fieser, L F. Fieser, Reagents fiir Organ- 
ic Synthesis, John Wiley and Sons, New York, 1977, Vol. 6, S. 59ff.). So kann man beispielsweise in Mischungen 
aus inerten und basischen Losungsmitteln oder in basischen Losungsmitteln (Triethylamin) Alkine mit haloge- 
nierten (jodierten) Aromaten oder Heteroaromaten zur Reaktion bringen, wobei bevorzugt Pd-Katalysatoren 
verwendet werden. 20 



25 



30 



35 



Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I konnen zum Schutz verschiedener Kulturpflanzen gegen 
pathogene Mikroorganismen, insbesondere Fungi, eingesetzt werden, wobei sie sich durch eine besonders hohe 
Kulturpflanzenvertraglichkeit auszeichnen. Sie besitzen vorteilhafte preventive und systemische Eigenschaften. 
Bereits in das pflanzliche Gewebe eingedrungene pilzliche Krankheitserreger lassen sich auch erfolgreich 
kurativ bekampfen. Durch Bespriihen, Bestauben oder andere Applikationen mit Wirkstoffen der Formel I 40 
konnen Pflanzen und bestehende oder zuwachseride Pflanzenteile vor auftretenden Schadlingen geschOtzt 
werden. Sie eignen sich auch als Beizmittel zur Behandlung von Saatgut und Stecklingen zum Schutz vor 
Pilzinfektionen sowie im Erdboden auftretende pathogene Pilze. Das Wirkungsspektrum der beanspruchten 
Verbindungen erfaQt eine Vielzahl verschiedener wirtschaftlich bedeutender, phytopathogener Pilze, wie Alter- 
naria mali, Botrytis cinerea, benzimidazol- und/oder dicarboximidsensible und resistente Stamme, Sclerotinia 45 
sclerotinorium sowie weitere Grauschimmelarten, Cercospora beticola, Ceratobasidium cerealis, Erysiphe gra- 
minis, Erysiphe graminis hordei, Erysiphe chichoracearum sowie andere Echte Mehltauarten, Fusarium culmo- 
rum und andere Fusariumarten, Moniliniaarten, Leptosphaeria nodorum sowie andere Septoriaarten und blatt- 
fleckenverursachende Arten, Pellicularia sasakii, Piricularia oryzae und andere Reispilzarten, Phytophthora 
infestans, Phytophtora capsici und verschiedene andere Kraut- und Knollenfaulepilze, Plasmopara viticola, 50 
Pseudopernospora cubensis und weitere Pernospora oder falsche Mehltauarten, Pseudocercosporella herpotri- 
choides und verschiedene andere Augenflecken bzw. Halmbruch verursachende Pilzarten, Puccinia recondita 
und verschiedene andere Rostpilze, Pyrenophora teres und andere Drechslerarten, Ustilagoarten, Venturia 
inaequalis und Schorfarten, wobei jedoch die Wirkung gegen Ascomyceten und Deuteromyceten und insbeson- 
dere gegen BCM-resistente Pseudocercosporella-herpotrichoides-Stamme hervorzuheben isL 55 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich daneben auch fOr den Einsatz in technischen Bereichen, 
beispielsweise als Holzschutzmittel, als Konservierungsmittel in Anstrichfarben, in Kuhlschmiermittel fur die 
Metallbearbeitung oder als Konservierungsmittel in Bohr- und Schneidolen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Mittel, die die Verbindungen der Formel I neben geeigneten Formulie- 
rungshilfsmitteln enthalten. Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten die Wirkstoffe der Formel I im allgemeinen 60 
zu 1 bis 95 Gew.-%. 

Sie konnen auf verschiedene Art formuliert werden, je nachdem wie es durch die biologischen und/oder 
chemisch-physikalischen Parameter vorgegeben ist. Als Formulierungsmoglichkeiten kommen daher in Frage: 
Spritzpulver (WP), emulgierbare Konzentrate (EG), waBrige Dispersionen auf Ol- oder Wasserbasis (SC), 
Suspoemulsionen (SC), Staubemittel (DP), Beizmittel, Granulate in Form von wasserdispergierbare Granulate 65 
(WG), ULV-Formulierungen, Mikrokapseln, Wachse oder Kdder. 

Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: 
Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologie H , Band 7, C. Hauser-Verlag Munchen, 4. Aufl. 1986; van Falken- 
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berg, "Pesticides Formulations*. Marcel Dekker N.Y., 2nd Ed 1972-73; K. Martens, "Spray Drying Handbook", 
3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London. 

Die notwendigen Konservierungshilfsmittel wie Inertmaterialien,Tenside, Ldsungsmittel und weitere Zusatz- 
stoffe sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: 

5 Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and Carrier", 2nd Ed- Darland Books, Galdwell N.J.; H. v. 
Olphen, "Introduction to Clay Colloid Chemistry, 2nd Ed- j. Wiley 8c Sons, N.Y.; Marschen, "Solvents Guide 1", 
2nd Ed, Interscience, N.Y. 1950; McCutcheons "Detergents and Emulsifiers Annual", MC Publ. Corp., Ridgewo- 
od N.J.; Sisley and Wood "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schdnfeldt, 
"Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. VerlagsgeselL Stuttgart 1976; Winnacker-Kuchler, "Chemische 

io Technologic", Band 7, C. Hauser Verlag Munchen, 4. Aufl. 1986. 

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen Stoffen, 
Dungemitteln und/oder Wachstumsregulatoren herstellen, z. B. in Form einer Fertigformulierung oder als 
Tankmix. 

Spritzpulver sind in Wasser gleichmaBig dispergierbare Praparate, die neben dem Wirkstoff auBer einem 

15 Verdiinnungs- oder Inertstoff noch Netzmittel, z. B. polyoxethylierte Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkoho- 
le, Alkyl- oder Alkylphenolsulfonate und Dtspergiermittel z. B. ligninsulfonsaures Natrium, 2.2'-dinaphthylme« 
than-6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalin-sulfonsaures Natrium oder auch oleylmethyltaurinsaures 
Natrium enthalten. Emulgierbare Konzentrate werden durch Aufldsen des Wirkstoffes in einem organischen 
Ldsungsmittel, z. B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid Xylol oder auch hdhersiedenden Aromaten 

20 oder Kohlenwasserstoffen unter Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt. 

Als Emulgatoren konnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calciumsalze wie Ca-dode- 
cylbenzolsulfonat oder nichtionogene Emulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester, Alkylarylpolyglykolester, 
Fettalkoholpolyglykolether, Propylenoxid- Ethyl enoxid-Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylensorbitan-Fett- 
saureester oder Polyoxethylensorbitester. 

25 Staubemittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit fein verteilten festen Stoffen, z. B. Talkum, 
naturlichen Tonen wie Kaolin, Bentonit, Poryphillit oder Diatomeenerde. Granulate konnen entweder durch 
Verdusen des Wirkstoffes auf adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmaterial hergestellt werden oder durch 
Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z. B. Polyvinylalkohol polyacrylsaurem Natrium 
oder auch Mineralolen, auf die Oberflache von Tragerstoffen wie Sand Kaolinite oder von granuliertem 

30 Inertmaterial. Auch kdnnen geeignete Wirkstoff in der fur die Herstellung von Dungemittelgranulaten ublichen 
Weise — gegebenenfalls in Mischuiig mit Dungemitteln — granuliert werden. 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-°/o besteht aus 
ublichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkonzentration 5 bis 
80 Gew.-% betragen. Staubformige Formulierungen enthalten meistens 5 bis 20 Gew.-%. Bei Granulaten hangt 

35 der Wirkstoffgehalt zum Tetl davon ab, ob die wirksame Verbindung flussig oder fest vorliegt und welche 
Verbindung flussig oder fest vorliegt und welche Granulierhilfsmittel, Fullstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweils ublichen Haft-, Netz-, 
Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Ldsungsmittel. Full- oder Tragerstoffe. 
Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form vorliegenden Konzentrate gegebenenfalls in ublicher 

40 Weise verdunnt, z. B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und teilweise auch bei 
Mikrogranulaten mittels Wasser. 

Staubformige und granulierte Zubereitungen sowie verspruhbare Losungen werden vor der Anwendung 
ublicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdunnt 
Mit den auBeren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit u. a. variiert die erforderliche Aufwandmenge. 

45 Sie kann innerhalb weiter Grenzen schwanken, z. B. von 0,005 bis 10,0 kg/ha, vorzugsweise liegt sie jedoch im 
Bereich von 0,0 1 bis 5 kg/ha. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen in ihren handelsublichen Formulierungen entweder allein oder in 
Kombination mit weiteren, literaturbekannten Fungiziden angewendet werden. 
Als literaturbekannte Fungizide, die erfindungsgemaB mit den Verbindungen der Formel 1 kombiniert werden 

50 k6nnen, sind beispielsweise folgende Produkte zu nennen: Imazalil, Prochloraz, Fenapanil, SSF 105, Triflumizol, 
PP 969, Flutriafol, BAY-MEB 6401, Propiconazol, Etaconazol, Diclobutrazol, Bitertanol, Triadimefon, Triadime- 
nol, Tebuconazole, Fluotrimazol, Tridemorph, Dodemorph, Fenpropimorph, Falimorph, Dimethomorph, 
S-32165, Chlobenzthiazone, Parinol, Buthiobat, Fenpropidin, Triforine, Fenarimol, Nuarimol, Triarimol. Ethiri- 
mol, Dimethirimol, Bupirimate, Rabenzazole, Tricvclazole. Fluobenzimine, Pyroxyfur, NK-483, PP-389, Pyroqui- 

55 Ion, Hymexazole, Fenitropan, UHF-8227, Cymoxanil, Dichlofunanid, Captafol, Captan, Folpet, Tolyfluanid, Chlo- 
rothalonil, Etridiazol. Iprodione (Formel II), Procymidon, Vinclozol. Metomeclan, Myclozolin, Dichlozolinate, 
Ruorimide, Drazoxolan, Chinomethionate, Nitrothalisopropyl, Dithianon, Dinocap, Binapacryl, Fentinacetate, 
Fentinhydroxide, Carboxin, Oxycarboxin, Pyracarolid, Methfuroxam, Fenfura, Furmecyclos, Benodanil, Mebenil, 
Mepronil, Flutalanil, Fuberidazole, Thiabendazole, Carbendazim, Benomyl, Thiofante, Thiofanatemethyl, CGD- 

60 95340 F, IKF-1216, Mancoczeb, Maneb, Zineb, Nabam, Thiram, Probineb, Prothiocarb, Propamocarb. Dodine, 
Guazatine, Dicloran. Quintozene, Chloroneb, Tecnazene, Biphenyl, Anilazine, 2-Phenylphenol, Kupferverbin- 
dungen wie Cu-oxychlorid, Oxine-Cu, Co-oxide, Schwefel, Fosethylaluminium, Natriumdodecylbenzolsulfonat, 
Natrium-dodecylsulfat, Natrium-C13/Cl5-alkoholethersulfonat, Natrium-cetostearylphosphatester, Dioctylna- 
triumsulfosuccinat, Natrium-isopropylnaphthalinsulfonat, Natrium-methylenbisnaphthalinsulfonat, Cetyl-trime- 

65 thyl-ammoniumchlorid. 

Salze von langkettigen primaren, sekundaren oder tertiaren Aminen, Alkyl-propylenamine, Lauryl-pyridini- 
um-bromid, ethoxylierte quaternierte Fettamine, Alkyl-dimethyl-benzylammoniumchlorid und 1-Hydroxyethyl- 
2-alkyl-imidazolin. 
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Die oben genannten Kombinationspartner stellen bekannte Wirkstoffe dar, die zum groBen Teil in CH. R. 
Worthing, U. S. B. Walker, The Pesticide Manual, 7. Auflage (1983), British Crop Protection Council, beschrieben 
sind 

Dariiber hinaus konnen die erfindungsgemaBen Wirkstoffe, insbesondere die der aufgefuhrten Beispiele, in 
ihren handelsiiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen 
in Mischung mit anderen Wirkstoffen wie Insektiziden, Lockstoffen, Sterilantien, Akaraziden, Nematiziden, 
Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden vorliegen. Zu den Insektiziden zahlen beispiels- 
weise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbonsaureester, Formamidine, Zinnverbindungen, durch Mikroorga- 
nismen hergestellte Stoffe u. a. Bevorzugte Mischungspartner sind: 

1. aus der Gruppe der Phosphorsaureester 

Azinphos-ethyl, Azinphos- methyl, 1-(4-Chlorphenyl)-4-(0-ethyl, S-propyl)-phosphoryl-oxypyrazol (TIA- 
230), Chlorpyrifos, Coumaphos, Demeton, Demeton-S-methyl, Diazinon, Dichlorvos, Dimethoat, Ethopro- 
phos, Etrimfos, Fenitrothion, Fenthion, Heptenphos, Parathion, Parathion-methyl, Phosalon, Pirimiphos- 
ethyl, Pirimiphos-methyl, Profenofos, Prothiofos, Sulprofos, Triazophos, Tichlorphon. 

2. aus der Gruppe der Carbamate 

Aldicarb, Bendiocarb, BPMC (2-(l-Methylpropyl)phenylmethylcarbamat), Butocarboxim, Butoxicarboxim, 
Carbaryl, Carbofuran, Carbosulfan, Cloethocarb, Isoprocarb, Methomyl, Oxamyl, Primicarb, Promecarb, 
Propoxur, Thiodicarb. 

3. aus der Gruppe der Carbonsaureester 

Allethrin, Alphamethrin, Bioallethrin, Bioresmethrin, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cypermethrin, 
Deltamethrin, 2^-Dimethyl-3-{2-chlor-2-trifluormethylvinyl)cyclopropancarbonsaure-(alphacyano-3-phe- 
ny1-2-methyI-benzyl)ester(FMC 54800), Fenpropathrin, Fenfluthrin, Fenvalerat, Rucythrinate, Rumethrin, 
Fluvalinate, Permethrin, Resmethrin,Tralomethrin. 

4. aus der Gruppe der Formamidine 
Amitraz, Chlordimeform. 

5. aus der Gruppe der Zinnverbindungen 
Azocyclotin, Cyhexatin, Fenbutatinoxid. 

6. Sonstige 

Abamektin, Bacillus thuringienfir, Bensultap, Binapacyl, Bromopropylate, Buprofecin Camphechlor, Cartap, 
Chlorbenzialate, Chlorfluazuron, 2-(4.ChlorphenylH3-diphenylthiophen (UBI-T 930), Chlofentezine, Cy- 
clopropancarbonsauren(2-naphthyImethyl)-ester (Ro 12-0470), Cyromacin, DDT, Dicofol, N-(3^-Dichlor" 
4-(l,lA2-tetrafluoroethoxy)phenylamino)-carbonyl)-2,6-dinuorbenzamide (XRD 473), Diflubenzuron, 
N-(2 f 3-Dihydro-3-methyl-U-thiazol-2-ylidene)-2,4-xylidine, Dinobuton, Dinocap, Endosulfan, Fenoxycarb, 
Fenthiocarb, Rubenzimine, Rufenoxuron, Gamma-HCH, Hexythiazox, Hydramethylnon (AC 217 300), 
Ivermectin, 2-Nitro-methyl-4^-dihydro-6H-thiazin (SD 52618), 2-Nitromethyl-3,4-dihydrothiazol (SD 
35651), 2-Nitromethylene-13-thiazinan-3-yl-carbamaldehyde(WL 108 477), Propargite, Teflubenzuron, Te- 
tradifon,Tetrasul, Thicyclam, Triflumaron, Kernpolyeder- und Granuloseviren. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren, die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0001 bis zu 
100Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise von 0,001 bis 1 Gew.-%, liegen. Die Anwendung geschieht in einer den 
Anwendungsformen angepaBten iiblichen Weisen. 

Nachfolgende Beispiele dienenzur Erlauterung der Erfindung. 

A. Formulierungsbeispiele 

a) Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile Wirkstoff und 90 Gew.-Teile Talkum als Inertstoff 
mischt und in einer Schlagmuhle zerkleinert 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man 25 Gew.-Teile Wirkstoff, 
65 Gew.-Teile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gew.-Teile ligninsulfonsaures Kalium und I Gew.-Teil 
oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiermittel mischt und in einer Stiftmiihle mahlt 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat stellt man her. indem man 40 Gew.-Teile 
Wirkstoff mit 7 Gew.-Teilen eines Sulfobernsteinsalurehalbesters, 2 Gew.-Teilen eines LigninsuIfonsSure-Natri- 
umsalzes und 51 Gew.-Teilen Wasser mischt und in einer Reibkugelmuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron 
vermahlt. 

d) Ein emulgierbares Konzentrat laBt sich herstellen aus 15 Gew.-Teilen Wirkstoff, 75 Gew.-Teilen Cyciohex- 
anon als Losungsmittel und 10 Gew.-Teilen oxethyliertem Nonylphenol (10 AeO) als Emulgator. 

e) Ein Granulat laBt sich Herstellen aus 2 bis 15 Gew.-Teilen Wirkstoff und einem inerten Granulattragerma- 
terial wie Attapulgit, Bimsgranulat und/oder Quarzsand. ZweckmaBigerweise verwendet man eine Suspension 
des Spritzpulvers aus Beispiel b) mit einem Feststoffanteil von 30% und spritzt diese auf die Oberflache eines 
Attapulgitgranulats, trocknet und vermischt innig. 

Dabei betragt der Gewichtsanteil des Spritzpulvers ca. 5% und der des inerten Tragermaterials ca. 95% des 
fertigen Granulats. 
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B. Chemische Beispiele 



Beispiel 1 



5-Methoxy-N-phenyl-4-propinyloxy-2-pyrimidinaminund 
N-Formyl-5-methoxy-N-phenyU4-propinyloxy-2-pyrimidinamin 
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H: Verbindung Nr. 1 
CHO: Verbindung Nr. 276 



Zu 30 g NaH (80% in Minerals!) in 600 ml abs. THF tropfte man 15% einer Mischung aus 1 18 g Ameisensau- 
reethylester und 104 to Methoxyessigsauremethylester und erwarmte das Reaktionsgemisch gelinde, bis eine 
Wasserstoffentwickiung festzustellen war. Den restlichen Anteil derobigen Mischung tropfte man anschlieBend 
so zu, daB die Reaktionstemperatur bei 35— 40° C lag und eine mittlere Wasserstoffentwickiung beobachtet 
wurde. Hierbei bildete sich ein schwer rilhrbares Reaktionsgemisch. Nach Stehenlassen des Gemischs uber 16 
Stunden gab man 600 ml Isopropanol, 54 g Natriummethanolat und 153 g S-Methylisoharnstoffsulfat hinzu und 
erhitzte dieses Reaktionsgemisch 120 Minuten unter RQckfluB, wobei das THF teilweise abdestilliert wurde. 
AnschlieBend destillierte man die Ldsungsmittel ab und nahm den Ruckstand in Wasser auf, sSuerte mit 
Essigsaure an und erhielt nach dem Abfiltrieren 133 g (84%) 5-Methoxy-2-methylthio-4-(l H)-pyrimidinon, Smp.: 
190-195°G 

In 600 ml POCh und 20 ml N,N-Dimethylanilin erhitzte man 209 g 5-Methoxy-2-methylthio-4-(lH)-pyrimidi- 
non unter RQckfluB. Nach vollstandiger Losung des Pyrimidions (ca. 60 Minuten) destillierte man bei ca. 
200 mm Hg das POCb ab, nahm in Methylenchlorid auf und hydrolysierte, wusch die organische Phase neutral, 
trocknete diese und destillierte das Ldsungsmittel ab (Sdp.: 110-114°C/0,2 mm Hg). Man erhielt 192 g (84%) 
4-Chlor-5-methoxy-2-methyIthiopyrimidin, Smp.: 74° C. 

Zu 73 g NaH (80% in Mineralol) in 200 ml abs. THF tropfte man 14 g Propinylalkohol, ruhrte eine Stunde und 
gab dann 38,1 g 4-ChIor-5-methoxy-2-methylthiopyrimidin hinzu. Nach 16 Stunden hydrolysierte man, extrahier- 
te mit Essigester oder Methylenchlorid, wusch die organische Phase, trocknete diese und erhielt nach Abdestil- 
lieren des Losungsmittels 38,6 g (92%) S-Methoxy^-methylthio^-propinyloxypyrimidin, Smp.: 82°C 

Man suspendierte 803 g einer Mischung aus Kaliumperoxomonosulfat, 2 KHSOs, KHSO4 und K2SO4 in einer 
Mischung aus jeweils 100 ml Methanol, Wasser und Essigsaure, gab unter Ruhren 21 g 5-Methoxy-4-propiny- 
loxy-2-methylthiopyrimidin hinzu. Nach Abklingen der exothermen Reaktion (ca. 1 Stunde) extrahierte man mit 
reichlich Methylenchlorid, wusch die organische Phase und erhielt nach dessen Trocknung und Abdestillieren 
des Losungsmittels 213 g(88%)5-Methoxy-2-methylsulfonyl-4-propinyloxypyrimidin,Smp.: 13l°G 

Zu 13 g NaH (80% in Mineralol) in 100 ml abs. Toluol gab man 53 g Formanilid, ruhrte ca. 1 Stunde, gab dann 
9,7 g 5-Methoxy-2-methylsulfonyl-4-propinyloxypyrimidin hinzu und ruhrte weitere 16 Stunden. Nach dem 
Hydrolysieren trennte man die organische Phase ab, extrahierte die waBrige Phase mit Essigester, trocknete die 
vereinigten organischen Phasen und destillierte das Ldsungsmittel ab. Das erhaltene Produktgemisch trennte 
man saurenchromatographisch mit Essigester und Heptan (4 : 6) als Laufmittel. Man erhielt als erste Fraktion 
1,4 g (14%) 5-Methoxy-N-phenyl-4-propinyloxy-2-pyrimidinamin, Smp.: 139-141 0 C. und als 2. Fraktion 3,0 g 
(26%) N-Formyl-5-methoxy-N-phenyl-4-propinyloxy-2-pyrimidinamin,Smp.: 78— 82° C. 
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Beispiel 2 

2-(4-Chloranilino)-5-methoxy-4-propinyloxypyrimiclin 




CH 



Verbindung Nr. 121 



Zu 16,5 g NaH (80% in Minerals!) in 300 ml abs.THF tropfte man 30% einer Mischung aus 59,2 g Ameisensau- 
reethylester und 52,0 g Methoxyessigsauremethylester und erwarmte das Reaktionsgemisch gelinde, bis eine 
Wasserstoffentwicklung festzustellen war. Die restlichen 70% der obigen Mischung tropfte man anschlieBend so 
zu, daB die Reaktionstemperatur bei 35-40°C lag und eine mittlere Wasserstoffentwicklung beobachtet wurde. 
Hierbei bile . te sich ein schwer ruhrbares Reaktionsgemisch. Nach Stehenlassen des Gemischs Uber 16 Stunden 
gab man 300 ml Isopropanol. 27,1 g Natriummethanolat und 1 16 g 4-Chlorphenylgunanidin-nitrat hinzu und 
erhitzte dieses Reaktionsgemisch 120 Minuten unter RiickfluB, wobei das THF teilweise abdestilliert wurde. 
AnschlieBend destillierte man die Losungsmhtel ab und nahm den ROckstand in Wasser auf, sauerte mit 
Essigsaure an und erhielt nach Abfiltrieren 1 10 g (89%) 2-(4-Chloranilino)-5-methoxy-4-(l H)-pyrimidinon, Smp.: 

214-217°C llA . 

In 250 ml POCb und 10 ml N,N-Dimethylaniiin erhitzte man 50,4 g 2-(4-Chloranilino)-5-methoxy-4-(l H)-pyri- 
midinon unter RiickfluB. Nach vollstandiger Losung des Pyrimidions (ca. 60 Minuten) destillerte man bei ca. 
200 mm Hg das POCb ab, nahm in Methylenchlorid auf und hydrolysierte, wusch die organische Phase neutral, 
trocknete diese und destillierte das Losungsmittel ab. Nach der Reinigung durch Saulenchromatographie, mit 
Essigester und Heptan (7 : 3) als Laufmittel, erhielt man 7,5 g (13%) 4-Chlor-2-(4*chloranilino)-5-methoxy-pyri- 
midin,Smp.:178-179°C . ^ j J 

Zu 1,0 g NaH (80% in Mineralol) in 100 ml abs. THF tropfte man 1,8 g Propmylalkohol, ruhrte eine Stunde und 
gab dann 6,0 g 4-Chlor-2-(4-chloranilino)-5-methoxy-pyrimidin hinzu. Nach 16 Stunden hydrolysierte man, extra- 
hierte mit Essigester oder Methylenchlorid, wusch die organische Phase, trocknete diese und erhielt nach 
Abdestillieren des Losungsmittels und Reinigung durch Saulenchromatographie, mit Essigester und Heptan 
(7 : 3)als Laufmittel, 1,8 g(28%)2-(4-Chloranilino)-5-methoxy-4-propinyloxypyrimidin,Smp.: 138-140°C 



13 



DE 40 29 650 Al 



Beispiel 3 



5-Brom-N-phenyl^-propinylamino-2-pyrimidinaminund 
5-Brom-N-formyl-N-phenyl-4-propinyIamino-2-pyrimidinamm 
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R = H: Verbindung Nr 195 
R = CHO: Verbindung Nr. 292 



25 



Zu200 g NaOH in 1200 ml Wasser gab man 171 g 2-Thiouracil (97%), tropftedann 164 g (123 ml) Dimethylsul- 
fat hinzu und erhitzte 90 Minuten unter RQckfluB. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches sauerte man mit 
konz. SalzsSure bis pH 1 an und erhielt durch Abfiltrieren 161,4 g (87%) 2-Methylmercapto-4-(lH)-pyrimidinon. 
30 "mp.:197-200°C 

In 800 ml Essigsaure legte man 142,2 g 2-Methylmercapto-4-(l H)-pyrimidinon vor und tropfte 1 59,8 g Brom in 
das Gemisch. Nach 16 Stunden gab man das Reaktionsgemisch auf 3 kg Eiswasser und erhielt nach Abfiltrieren 
20 1 g (90%) 5-Brom-2-methylmercapto-4-{ 1 H)-pyrimidinon. Smp.: 243 - 245° C 

In 250 ml POCI 3 und 3 ml N,N-Dimethylanilin erhitzte man 593 g 5-Brom-2-methylmercapto-4-(l H)-pyrimidi- 
35 non unter RuckfluB. Nach vollstandiger Ldsung des Pyrimidions (ca. 60 Minuten) destillierte man bei ca. 200 mm 
Hg das POCI3 ab, nahm in Methylenchlorid auf und hydrolysierte, wusch die organische Phase neutral, trocknete 
diese und destillierte das Reaktionsprodukt (Sdp.: 74-77°C/0.2 mm Hg). Man erhielt 60 g (90%) 5-Brom- 

4- chlor-2-methylmercapto-pyrimidin, Smp.: 43— 44° C 

In 100 ml Dimethylformamid wurden 19,2 g 5-Brom-4-chlor-2-methyImercapto-pyrimidin und 9,2 g Propinyla- 

40 minhydrochlorid vorgelegt und 20,2 g (28 ml) Triethylamin zugetropft Nach 16 Stunden (DC-Umsatzkontrolle) 
destillierte man das Ldsungsmittel weitestgehend ab, hydrolysierte und nahm in Methylenchlorid auf. Nach 
Waschen, Trocknen und Einengen der organischen Phase erhielt man nach Reinigung durch Saulenchromato- 
graphie, mit Essigester zu Heptan (1 : 1) als Laufmittel, 19,0 g (92%) 5-Brom-2-methylmercapto-4-propinylami- 
nopyrimidin, Smp.: 1 27 - 1 29° C 

45 Man suspendierte 32 g einer Mischung aus Kaliumperoxomonosulfat, 2 KHSOs, KHSO4 und K2SO4 in einer 
Mischung aus jeweils 50 ml Methanol, Wasser und Essigsaure und gab unter Ruhren 12,5 g 5-Brom-2-methyl- 
mercapto-4-propinylaminopyrimidin hinzu. Nach Abklingen der exothermen Reaktion (ca. 1 Stunde) extrahierte 
man mit reichlich Methylenchlorid, wusch die organische Phase und erhielt nach Trocknen und Abdestillieren 
des LosungsmitteIs9,l g(65%)5-Brom-2-methylsulfonyl-4-propinylaminopyrimidin,Smp.: 146— 148°C 

50 Zu 0,9 g NaH (80% in Mineraldl) in 100 ml abs. Toluol gab man 42 g Formanilid, ruhrte ca. 1 Stunde. gab dann 
7,1 g 5-Brom-2-methylsulfonyl-4-propinylaminopyrimidin hinzu und ruhrte weitere 16 Stunden. Nach dem Hy- 
drolisieren trennte man die organische Phase ab, extrahierte die wSBrige Phase mit Essigester, trocknete die 
vereinigten organischen Phasen und destillierte das Ldsungsmittel ab. Das erhaltene Produktgemisch trennte 
man saulenchromatographisch, mit Essigester und Heptan (1:1) als Laufmittel. Man erhielt als erste Fraktion 

55 1,0 g (11%) 5-Brom-N-phenyl-4-propinylamino-2-pyrimidinamin, Smp.: 168°Q und als 2. Fraktion 3.7 g (37%) 

5- Brom-N-formyl-N-phenyl-4-propinylamino-2-pyrimidinamin, Smp.: 146°C 



60 
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Beispiel 4 

5-Brom-N-phenyl-4-{3-(4-tert-butylphenyl)-propinylaniino)-2-pyrimidinamin 




Vcrbindung Nr. 243 



In 30 ml Triethylamin wurden $8 g 5-Brom-N-phenyl-4-propinylamino-2-pyrimidinamin, 0,07 g Bis-(triphe- 
nylphospin)-pal!adiumdichlorid und 0,01 g Kupfer-<I)-jodid vorgelegt und 3,9 g 4-tert.-Butyljodbenzol zuge- 
tropft Nach 16 Stunden wurde die Hauptmenge Triethylamin abdestilliert, der Ruckstand in Methylenchlorid 
aufgenommen und mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt Nach Reinigung mittels Saulenchromato- 
graphie, Essigester und Heptan (1 : 1) als Laufmittel, erhielt man 2,2 g (40%) 5-Brom-N-phenyI-4-(3-(4-tert.«bu- 
tylphenyl)-propinylamino)-2-pyrirnidinamin, Smp.: 167 — 169° C. 

Beispiel 5 

5-Brom-2-(3-methoxyanilino)-4-propinyloxypyrimidin 



CH, 

/ 

O 




CH 2 

\ 
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CH 

Verbindung Nr. 245 



Man suspendierte 246 g einer Mischung aus Kaliumperoxomonosulfat, 2 KHSOs, KHSO4 und K2SO4 in einer 
Mischung aus jeweils 200 ml Methanol, Wasser und EssigsSUire und gab unter ROhren 63,5 g 5-Brom-4-chlor- 
2-methylmercapto-pyrimidin hinzu. Nach Abklingen der exothermen Reaktion (ca. 1 Stunde) extrahierte man 
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mit reichlich Methylenchlorid, wusch die organische Phase und erhielt nach Trocknung und Abdestillieren des 
L6sungsmittels71 g(99%)5-Brom-4-chlor-2-methylsulfonyl-pyrimidin,Smp.: 105-109°G 

Zu 0,9 g NaH (80% in Mineralol) in 100 ml abs. Toluol gab man 4,5 g 3-Methoxyformylanilin, riihrte ca. 1 
Stunde, gab dann 6,1 g 5-Brom-4-chlor-2-methylsulfonyl-pyrimidin dazu und ruhrte weitere 16 Stunden. Nach 
dem Hydrolysieren trennte man die organische Phase ab, extrahierte die waBrige Phase mit Essigester, trocknete 
die vereinigten organischen Phasen und destillierte das Losungsmittel ab. Man erhielt 7,6 g (99%) festes 5-Brom- 
4-chlor-N-formyl-N-phenyl-2-pyrimidinamin, welches ohne weitere Reinigung eingesetzt werden konnte. 

Zu 1,1 g NaH (80% in Mineraiai) in 100 ml abs. THFtropfte man 2,1 g Propinylalkohol, ruhrte eine Stunde und 
gab dann 6,7 g 5-Brom-4-chlor-N-formyl-N-phenyl-2-pyrimidinamin hinzu. Nach 16 Stunden hydrolysierte man, 
extrahierte mit Essigester oder Methylenchlorid, wusch die organische Phase, trocknete diese und erhielt nach 
Abdestillieren des Losungsmittels und Reinigung durch Saulenchromatographie, mit Essigester und Heptan 
(1 : 1) als Laufmittel, 3,0 g (46%) 5-Brom-2-(3-methoxyanilinoH-propinyloxypyrimidin, Smp.: 138— 140°C 

Beispiel 6 

2-(4-Chloranilino)-4-propinyIoxy-7,8-dihydro-6H-thiopyrano-[23-d]-pyrimidin 



CI 




Verbindung Nr. 340 



In 200 ml Wasser wurden 15,1 g 2,4,5,6-Tetrahydro-thiopyran-3-on-2-carbonsaureethylester, 18,6 g 4-Chlorp* 
henyl-guanidinnitrat und 8,5 g wasserfreies Natriumcarbonat 4 Tage geruhrt Bei neutralem pH-Wert filtrierte 
man ab und erhielt 20,0 g (85%) 2-(4-ChloraniIino)-l,6,7,8-tetrahydro-thiopyrano-[23-d]-pyrimidin-4-on, Smp.: 
238 - 240°C 

In 100 ml POCI 3 und 3 ml N,N-Dimethylanilin erhitzte man 19,8 g 2-(4-Chloranilino)-l,6,7,8-tetrahydro-thiopy- 
rano-[23-d]-pyrimidin-4-on unter RuckfluB. Nach vollstandiger Losung des Pyrimidinons (ca. 60 Minuten) destil- 
lierte man bei ca. 200 mm Hg das POCI3 ab, nahm in Methylenchlorid auf und hydrolysierte, wusch die organi- 
sche Phase neutral, trocknete und destillierte das Losungsmittel ab. Nach saulenchromatographischer Trennung, 
mit Essigester und Heptan (1 : 1) als Laufmittel, erhielt man 43 g (23%) 4-Chlor-2-(4-chloranilino)-73-dihydro- 
6H-thiopyrano-[23-d]pyrimidin als Ol. 

Zu 0,9 g NaH (80% in Minerals!) in 100 ml abs. THF tropfte man 1 ,7 g Propinylalkohol, riihrte eine Stunde und 
gab dann 43 g 4-Chlor-2-(4-chloraniIino)-7,8-dihydro-6H-thiopyrano-[23-d]-pyrimidin hinzu. Nach 16 Stunden 
hydrolysierte man, extrahierte mit Essigester oder Methylenchlorid, wusch die organische Phase, trocknete diese 
und erhielt nach Abdestillation des Losungsmittels und Reinigung durch Saulenchromatographie, mit Essigester 
und Heptan (1 : 1) als Laufmittel. 13 g (36%) 2-(4-Chloranilino)*4-propinyloxy-73-dihydro-6H-thiopyrano- 
[23-d]-pyrimidin,Smp.: 106-108°C 

Entsprechend der oben aufgeflihrten Beispiele konnen die in den Tabellen 1, 2 und 3 genannten Verbindungen 
hergestellt werden. 
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C. Biologische Beispiele 
Beispiel 1 

Weizenpflanzen der Sorte "Diplomat" wurden ca. 4 Wochen nach Aussaat mit waBrigen Suspensionen der 
erfindungsgemaQen Verbindungen tropfnaB behandelt. 

Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Pflanzen mit einer waBrigen Sporensuspension von 
Pseudocercospeorella herbotrichlorides inokuliert Die Pflanzen wurden danach bei 16 bis 18° C und ca. 90 bis 
100% rel. LuftfeuchtegehaherL 

Nach einer Inkubationszeit von ca. 4 Wochen konnte die Befallsauswertung der Versuchspflanzen vorgenom- 
men werderu Der Wirkungsgrad wurde aus dem Befallsgrad im Vergleich zu den unbehandelten, infizierten 
Kontrollpflanzen ermittelt und ist in Tabelle 4 wiedergebeben. 



Tabelle 4 



Verbindungen 
gem. Beispiel 


Wirkungsgrad gegenuber Pseudocercosporella 
herpotrtchoides in % bei ppm Wirkstoff 
250 125 


60 


1 


100 


100 


100 


14 


100 


100 


100 


86 


100 


100 


100 


103 


100 


100 


95 


104 


100 


97 




111 


100 


100 


80 


113 


100 


96 


85 


165 


100 


100 


100 


195 


100 


100 


100 


273 


100 


100 


98 


274 


100 


100 


100 


276 


100 


100 


100 


286 


100 


100 




290 


100 


100 


100 


292 


100 


100 


80 


303 


100 


100 




322 


100 


100 


97 


332 


100 


95 




unbehandelte, 




0 





infizierte Pflanzen 



Patentanspruche 

1. Verbindungen der Formel I 



R 3 




(1) 



worin 

Ri - Wasserstoff, Halogen, (C t -C 4 )-Alkyl, Hydroxy-(Ci-0)-alkyl, Dihydroxy-(Ci-C4)-a1kyl, Cyano- 
(C,-C 4 )-alkyl, Halo-(C,-C4)-alkyl (C, -C 4 )-Alkoxy, (Ci-C)-A1koxy-(C,-C4)-alkyl f Ha!o-(C, -a)-al- 
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koxy-fCi-C^-alkyl, (O-QJ-Alkylthio, Halo-(C,- Chalky Ithio, Halo-(Ci -C^-alkylthio-fCi-GMkyl 
(Ci -C4)-Alkylthio-<C, -C 4 )-alkyl, (C 2 -Q)-Alkenyl, (C 2 -Q>)-Alkinyk, (C, -OJ-Alkylamino, 
(Ci -CO-Dialkylamino, (Q-CgJ-Cycloalkylamino, (Ci -C^-Alkylamino-fCi -C 4 )-alkyl, (G -C^-Dialkyla- 
mino-(C,-C4)-alkyl ( (Cj-CeJ-GycIoalkylamino^Ci-C^aikyl, (C 3 -C9)-Cycloalkyl, (Cs-CeJ-Cycloalkyl- 
(Ci — C^-alkyl, (C3— C9)-Heterocycloalkyl-(G — C 4 )halkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch 
(Ci -QJ-Alkyl substituiert sein konnen. (G -C 4 )-AIkylaminocarbonyl-(Ci -C 4 )-alkyl, (d -C^-Dialkylami- 
nocarbonyl-(G -C 4 )-alkyl, (Ci -C^-Alkylcarbonyl, (C| — QJ-Haloalkylcarbonyl, (G -C 4 )-Alkoxycarbonyl, 
(G— C 4 )-Haloalkoxycarbonyl, (G— C^-Alkylthiocarbonyl, (G— C^-Haloalkylthiocarbonyl, Aminocarbo- 
nyl, (Ci — C4)- Alky lam inocarbonyl, (Ci — C^-Haloalkylaminocarbonyl, (Ci — C 4 )-Alkoxycarbonyl- 
(Cr— C^-alkyl. gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(G -C^-alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenylketo-(Ci — C 4 )-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenoxy-(Ci — C 4 )-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylmercapto-(Ci — C^-al- 
kyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyloxycarbonyl-(G — C 4 )-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyla* 
mino-(Ci — C^-alkyl, Phenoxyphenyl-{Ci — Q^alkyl, wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen 
ist, daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (Ci -C^-Alkyl, (Ci -C^-Alkoxy, (G -C^-AI- 
kylthio, (Ci— C^-Haloalkyl, (G— C^J-Haloalkoxy oder einfach durch Nitro oder Cyano substituiert sein 
kann, und Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach durch Halogenatome substituiert bedeuten kann, 
R 1 und R 9 gegebenenfalls zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten oder aromatischen Carbocy- 
clus oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N, S, Si oder P mit 4 bis 10 Ringgliedern, 
R 2 - Wasserstoff, Formyl, (G-C 4 )-Alkyl, Hydroxy^Ci-CUJ-alkyl Dihydroxy-fCt-C^-alkyl, Cyano- 
(G-C^alkyl, HaMCi-C^-alkyl, (Q-C^-Alkoxy-fC.-C^-alkyl, Halo-(Q -C^alkoxy-fC-C^-alkyl, 
(C,-C 4 )-Alkylthio t Halo-<Ci -C^-alkylthio, Halo^Ci-C^alkylthio-fC, -OHIkyl, (G-C^-Alkylthio- 
(C, -C^-alkyl, (C 2 -C6)-Alkenyl, (C 2 -C<>)Alkinyl, (C, -CJ-Alkylamino-fC, -QJ-alkyl, (C, -C 4 )-Dialkyia- 
mino-(C,-C 4 )-alkyl, (Ca-CeKycloalkylamino-tC-OJ-alkyl, (Q-QO-Cycloalkyl, (Q-QO-Cycloalkyl- 
(Ci— C^-alky!,^— C9)-Heterocycloalkyl-(Ci-G4)halkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch 
(Ci -CUJ-Alkyl substituiert sein kdnnen.fCi-Q^Alkoxycarbonyl^Ct-C^^alkyl, (Ci-C 4 )-Alkylaminocar- 
bonyKCi -C^J-alkyl, (C, -Q)-DiaIkylaminocarbonyl(C, -QJ-alkyi, (Ci -C^-Alkylcarbonyl, (Ci -C^-Ha- 
loalkylcarbonyl. (Ci -C^-Alkoxycarbonyl, (Ci -C^-Haloalkoxycarbonyl, (Ci -C^-Alkylthiocarbonyl, 
(Ci -C 4 )-Haloalkylthiocarbonyl, Aminocarbonyl, (Ci — C^AlkylaminocarbonyKO -C^Haloalkylamino- 
carbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(Ci-C 4 )-alkyl, gege- 
benenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy-(C| — C^-alkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenylmercapto-fG-CO-alkyi, gegebenenfalls substituiertes Phenylketo-fCi-C^-alkyl, ge- 
gebenenfalls substituiertes PhenyloxycarbonyHO -C^-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylamino- 
(G-C^-alkyl. gegebenenfalls substituiertes Phenoxyphenyl^Ci-OJ-alkyl, wobei unter gegebenenfalls 
substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (G — C^-Alkyl, 
(C,-C 4 )-Alkoxy, (G-QJ-Alkylthio, (Ci-C 4 )-Haloalkyl, (Ci-C^-Haloalkoxy oder einfach durch Nitro 
oder Cyano substituiert sein kann, und Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach durch Halogenatome 
substituiert bedeuten kann, 

R 3 , R 4 , R 5 - unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano, Thiocyano, 
(C-C^-Alkyl, Cyano-(C,-C 4 )-aIkyl, (C,-C 4 )-Alkoxy, (Ci-C 4 )-Alkylamino. (G-C^-Dialkylamino, 
(Ci-C4)-Alkylcarbonylamino, Halo^C-QJ-alkyl, Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl. Dihydroxy-fG-C^-alkyl, 
(C, -Q)- Alkoxy-(C, -C^-alkyl, Halo-(Q -C^-alkoxy^Q -O^alkyl, (C, -C 4 )- Alkylthio, Halo- 
(C t -C 4 )-alkylthio, HaMC-QJ-alkylthio^C-C^alkyl, (C-C^Alkylthio-fC-QJ-alkyl, (C 2 -Q)-AI- 
kenyl, (C 2 -C6)-Alkinyl, (C, -C^)- Alky lam ino-(C, -C 4 )-alkyl, (C, -C 4 )-Dialkylamino-(C, -C^-alkyl, 
(C 3 -G>)-Cycloalkylamino-(Ci -a)-alkyl, (Q-CeJ-Cycloalkyl, (C 3 -C*)-Cyc1oalkyl-(C, -C^alkyl, 
(C3-C9)-HeterocycloalkylH[Ci— C 4 )-alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch (Q — C 4 )-Alkyl 
substituiert sein konnen, (O-C^AIkoxycarbonyKCi -C 4 )-alkyl, (C ( -C 4 )-Alkylaminocarbonyl- 
(C,-C 4 )-alkyl, (Ci-OJ-Dialkylaminocarbonyl-fC, -C 4 )-alkyl, (Ci -C 4 )-Alkylcarbony1, (G-C^Haloal- 
kylcarbonyl, (Ci -C 4 >Alkoxycarbonyl, (C t -C 4 )-Haloalkoxycarbonyl, (Ci -C^-Alkylthiocarbonyl, 
(Ci-C 4 )-Haloalkylthiocarbonyl, Aminocarbonyl (Ci— C^-Alkylaminocarbonyl, (G— C 4 )-Haloalkylamino- 
carbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-fCi-C^-alkyl, gege- 
benenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy-(G — QJ-alkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenylmercapto-(Ci— C^-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylketo-(Ci-C 4 )-alkyl, ge- 
gebenenfalls substituiertes Phenyloxycarbonyl-(Ci — C^-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylamino- 
(G— C^-alkyl. gegebenenfalls substituiertes Phenoxyphenyl-(G — C^-alkyl, wobei unter gegebenenfalls 
substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (Q — CUJ-Alkyl, 
(C,-C 4 )-Alkoxy, (Ci-C4);A1kylthio, (Ci-C 4 )-Haloalkyl, (G -C 4 )-Haloalkoxy oder einfach durch Nitro 
oder Cyano substituiert sein kann und Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach durch Halogenatome 
substituiert bedeuten kann, 

R 3 , R 4 und/oder R 5 gegebenenfalls zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten oder aromatischen 
Carbocyclus oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O. N,S, Si oder P oder mit 4 bis 10 Ringgliedern, 
R 2 und R 3 und/oder R 4 gegebenenfalls zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten Carbocyclus 
oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N. S, Si oder P mit 4 bis 10 Ringgliedern, 
R 6 , R 7 - unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci-C^-Alkyl, Cyano-(Ci-C 4 )-a!kyl, Halo-(Ci -C 4 )-alkyl, 
Hydroxy-(C, -C 4 )-alkyl, Dihydroxy-(Ci -CiJ-alkyl, (C, -C 4 )-Alkoxy-(C, -OJ-alkyI, Halo-(d -C 4 )-alkoxy- 
(C, -C 4 )-alkyl, Halo-(C, -C4)-alkylthio-(C, -QJ-alkyl, (C» -C 4 )-Alkylthio-(Ci -GJ-alkyl. (C 2 -C 6 )-Alke- 
nyl, (C 2 -C«)-Alkinyl, (Ci -C 4 )-Alkylamino-(C, -C 4 )-alkyl, (C, -d)-DiaIkylamino-<C, -C 4 )-alkyl, 
(C 3 -C9)-Cycloalkylamino-(C, -C 4 )-alkyl, (C 3 -Q))-Cycloalkyl, (C 3 -Q)-Cycloalkyl-(Ci -O^alkyl. 
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(C 3 -C9)-HeterocycloalkyKCi -C 4 >alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch (Ci -QVAlkyl 
substituiert sein konnen, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl- 
(Ci -Q)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes PhenoxyfQ -C 4 )-alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl me rcapto-(Ci -dj-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylamino- 
(G-GJ-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxyphenyl-(Ci-C 4 )-alkyl, gegebenenfalls substituierter 
5- Oder 6gliedriger Heteroaromat, wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daB der Phenyl- 
teil (Heteroaromat) bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (C, -C 4 )-Alkyl. (Ci -QJ-Alkoxy, (C, -C^-Alkyl- 
thio. (Ci — C 4 )-Haloalkyl, (Ci — dJ-Haloalkoxy oder einfach durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann 
und Halo in den Substituenten ein* oder mehrfach durch Halogenatome substituiert bedeuten kann, 
R 6 und R 7 gegebenenfalls zusammen einen gesattigten oder teilweise ungesattigten Carbocyclus oder 
Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N, S, Si oder P mit 4 bis 10 Ringgliedern bilden, 
R 8 - Wasserstoff, Halogen, (G-C^-AIkyl, Hydroxy-fQ-O-alkyl, Dihydroxy-(C, -C 4 )-alkyl, Cyano- 
(O-C^-alkyl, Halo-(d-C 4 )-alkyl, (Ci -C^-Alkoxy-fC, -C,)-alkyl, HaMd-OJ-alkoxy-fC, -C)-alkyl, 
(C-dVAlkylthio, HaMd-dJ-alkylthio, HaMd-dJ-alkylthio-fd-C^alkyl, (C, -C 4 )-Alkylthio- 
(C,-C 4 )-alkyl ( (C 2 -CVAIkenyl, (d-QO-Alkinyl, (C-dJ-Alkylamino^C, -C 4 )-alkyl, (C,-C 4 )-Dialkyia- 
mino-(d -C 4 )-alkyl, (C 3 -Cs)-Cycloalkylamino-{Ci -d)-alkyl, wobei ein C-Atom gegebenenfalls durch die 
Heteroatome O oder N substituiert sein kann, (C 3 -(VCycloalky1, (C 3 — C9)-Cycloalkyl-(Ci-C 4 )-alkyl, 
(C3-C9)-Heterocycloalkyl-(Ci-C 4 )-alkyI, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch (Ci -dJ-Alkyl 
substituiert sein konnen, (d -C^-Alkoxycarbonyl-fCi -d)-alkyl, (C, -C^-Alkylaminocarbonyl- 
(d-dj-alkyl, (Ci-CiJ-DialkylaminocarbonyKC-^-alkyl, (d-QJ-Alkylcarbonyl, (C, -C 4 )-Haloal- 
kylcarbonyl, (Ci -C 4 )-Alkoxycarbonyl f (Ci -C^-Haloalkoxycarbonyl. (d -dJ-Alkylthiocarbonyl, 
(C, -QJ-Haloaikylthiocarbonyl, Aminocarbonyi, (Ci -dJ-Alkylaminocarbonyl, (Ci — dJ-Haloalkylamino- 
carbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(C| — C^-alkyl, gege- 
benenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy-(Ci— C 4 )-alkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenylmercapto-(Ci — C^alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylketo-(Ci — C 4 )-alkyl, ge- 
gebenenfalls substituiertes Phenyloxycarbonyl-{Ci — C 4 )-alkyl, gegebenenfalls substituiertes 5- oder 6glied- 
riger Heteroaromat, gegebenenfalls substituiertes Phenylamino-(Ci— d)-alkyl, gegebenenfalls substituier- 
tes Phenoxyphenyl-(Ci — C^-alkyl, wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daB der Phenyl- 
teil (Heteroaromat) bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (Cj -C 4 )-Alkyl, (d -dJ-Alkoxy, (Ci -dJ-Alkyl- 
thio, (Ci — d)-Haloalkyl, (Ci — C 4 )-Haloalkoxy oder einfach durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann 
und Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach durch Halogenatome substituiert bedeuten kann, 
R* - Halogen, (C,-C 4 )-Alkyl, (d-QO-Alkoxy, Hydroxy^Ci-CUJ-alkyl, Dihydroxy-(C, -C 4 )-alkyl, Cy- 
ano-(d -aj-alkyl, Halo(C t -C 4 )-alkyl,(Ci -C^AIkoxy-fC, -C 4 )-alkyl, Halo-(Ci -Ci)-alkoxy-(Ci -OJ-al- 
kyl. (C,-C 4 )-Alkylthio, HaMC-QValkylthio, Halo-(C, -C)-alkylthio-(C, -OJ-alkyl, (C-dJ-Alkyl- 
thio-fCi-C^alkyl, (C 2 -Ce)-Alkenyl, (C 2 -Q>)-Alkinyl, (Ci -d)-Alkylamino, (d-QJ-Dialkylamino, 
(d-QO-Cydoalkylamino, (Cj -dJ-Alkylamino-fCi -C»)-alkyl. (G -C 4 )-Dialkylamino-(C l -C 4 )-alkyl, 
(C 3 -C9)-Cycloalkylamino-{C, -C^-alkyl, (d-dJ-Cycloalkyl, (Cs-CgKycloalkyKCi -dj-alkyl, 
(d— Cd)-HeterocycIoalkylH(Ci — QJ-alkyI, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch (G — C 4 )-Alkyl 
substituiert sein konnen, (Ci— QJ-Alkoxycarbonyl-fCi — C 4 )-alkyl, (Ci — dJ-Alkylaminocarbonyl- 
(Ci-dJ-alkyl, (Ci-C 4 )-DialkylaminocarbonyKCi-C 4 )-alkyl, (d-C 4 )-Alkylcarbonyl, (Ci -C4)-HaIoal- 
kylcarbonyl, (Ci — C^-Alkoxycarbonyl, (Ci — C 4 )-Haloalkoxycarbonyl, (G — C 4 )-Alkylthiocarbonyl, 
(Ci — C 4 )-Haloa)ky1thiocarbonyl, Aminocarbonyl, (Ci —C 4 )-Alkyl aminocarbonyi, (Ci — C 4 )-Haloalkylamino- 
carbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(G— C 4 )-alkyl, gege- 
benenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy-(Ci — OJ-alkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenylmercapto-(Ci — C^-aUcyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylketo-(Ci — C 4 )-alkyl, ge- 
gebenenfalls substituiertes Phenyloxycarbonyl-(Ci— d)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxyphe- 
nyl-(Ci — dj-alkyl, wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu 
dreifach durch Halogen, Saureester, Ester, (Ci — d)-Alkyl, (Ci— C 4 )-Alkoxy, (C t — C 4 )-Alkylthio, 
(Ci— C^-Haloalkyl. (O— C 4 )-HaloaIkoxy oder einfach durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann und 
Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach durch Halogenatome substituiert bedeuten kann, 
R 1 und R 9 gegebenenfalls zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten oder aromatischen Carbocy- 
clus oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N, S, Si oder P mit 4 bis 1 0 Ringgliedern bilden, 
X - O, S, NH oder N-(C, -C 4 )-Alkyl und 

n * eine Zahl von 0 bis 8 bedeuten, sowie deren Saureadditionssalze. 
2. Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch I, worin 

R 1 - Wasserstoff, Halogen, (C, -C 4 )-Alkyl, Hydroxy-(C»-C)-alkyl, PerhaMd-C^-alkyl, (d-dJ-AI- 
koxy-(Ci -Ct)-alkyl, Halo-(C, -CO-alkoxy-fC, -d)-alkyl, (C, -C 4 )-Alkylthio, (C, - O)- Alky 1th io- 
(Ci -C 4 )-alkyl, (d-d^-Alkenyl, (C 2 -Q>)-Alkinyl, (Ci -Oj-Alkylamino, (Ci -C 4 )-Dialkylamino. 
(Cs-CsKydoalkylamino, (Ci -C 4 )-Alkylamino^Ci -C 4 )-alkyl, (Cj -C^-Dialkylamino-fC, -dj-alkyl, 
(Ci-dj-Alkylcarbonyl, (d-C 4 )-AIkoxycarbonyl, (C 3 -C9)-Cycloalkylamino-(Ci -C 4 )-aIkyl, (C 3 -Q)-Cy- 
cloalkyl, (C 3 -d)-Cycloalkyl-(d-C 4 )-alkyl, (C 3 -C9)-Heterocycloalkyl-(Ci -C 4 )-alkyl, wobei die cycli- 
schen Reste bis zu dreifach durch (Ci— C 4 )-Alkyl substituiert sein konnen, gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, Phenoxyphenyl-(G — C 4 )-alkyI, wobei unter gegebenenfalls 
substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (O — d)-Alkyl, 
(d-dJ-Alkoxy, (Ci-OJ-Alkylthio, (G-C 4 )-HaIoalkyl, (d-d)-Haloalkoxy oder einfach durch Nitro 
oder Cyano substituiert sein kann, und Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach durch Halogenatome 
substituiert bedeuten kann, 

R 2 - Wasserstoff. Formyl, (G-QJ-AIkyl, Cyano-fC, -C 4 )-alkyl, (Ci-C 4 )-Alkoxy-(Ci-d)-alkyl, 
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(0-C4)-A!kylthio, Perhalo-(Ci-a)-alkylthio, (C, -C4)-AIkylamino-(Ci-C4)-alkyl, (C-C^VDialkylami- 
no-(C, -C^-alkyl, (d-QKycloalkylamino^C, -C4)-aIkyl, (Cs-CO-HeterocycloalkyHQ -C 4 )-alkyl. 
wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch (Ci — C4)- Alkyl substituiert sein konnen, (Q — C4)-Alkoxy- 
carbonyl-(Ci-Ci)-alkyl f (G-QJ-Alkylcarbonyl, (Ci -C^-Alkoxycarbonyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(Ci -C^alkyl. gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gege- 
benenfalls substituiertes Phenoxy-(Q-C4)-alky1, gegebenenfalls substituiertes Phenylketo-{Ci -C4>-alkyl, 
wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen. 
Ester, (Ci -Q-Alkyl, (C, -Q-Alkoxy, (Ci -C^-Alkylthio, (C, -C^-Haloalkyl, (C, -OJ-Haloalkoxy oder 
einfach durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann, und Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach 
durch Halogenatome substituiert bedeuten kann, 

R 3 , R 4 , R 5 » unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano, Thiocyano, 
(Ci-QJ-AIkyl, Cyano-(Ci-C4)-alkyl, (Q-C4)-Alkoxy, (d-C^J-Alkylamino, (G-C4)-Dialkylamino. Ha- 
lo-(Q-C4)-alkyl, Hydroxy-{C, -C4>-alkyl, (C, -C4)-Alkoxy-<C, -C*)-alkyl, Haloed -C4)-alkoxy- 
(C, -C 4 )-alkyl, (C, -C»)-Alkylthio, Halo-(C, -C4>-alkylthio, (Cj-QVAIkenyl, (Cj-CeJ-Alkinyl. 
(Ci -C4)-Alkylamino-(Ci -C4>-alkyl, (Ci -C 4 )-Dialkylamino-(C 1 -QJ-alkyl, (C 3 -C9)-Cycloalky1amino- 
(G-QJ-alkyl, (C 3 -Q>)-Cycloalkyl, (C3-C9)-Heterocycloalkyl-(Ci-C4>-alkyl, wobei die cyclischen Reste 
bis zu dreifach durch (Ci— C 4 )-Alkyl substituiert sein kdnnen, (G — CU)-Alkoxycarbonyl-{Ci— C4)-alkyl, 
(Ci -Q)-Alkylaminocarbonyl-(Ci -C 4 )-alkyl, (G-CUJ-Alkylcarbonyl. (G — C4>-Alkoxycarbonyl f Amino- 
carbonyl, (G — C4>-Alkylaminocarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl-(Ci— C4)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy- 
(Ci — C4>-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylketo-(Ci — C4)-alkyl, wobei unter gegebenenfalls substi- 
tuiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (Ci —C4)- Alkyl, (Ci — Q)-AI- 
koxy, (Ci-C4>-Alkylthio, (G — C4>-Haloalkyl, (Ci-C4>-HaloaIkoxy oder einfach durch Nitro oder Cyano 
substituiert sein kann, und Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach durch Halogenatome substituiert 
bedeuten kann, 

R 3 , R 4 und/oder R 5 gegebenenfalls zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten oder aromatischen 
Carbocyclus oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N oder S mit 4 bis 10 Ringgliedern, 
R 2 und R 3 und/oder R 4 gegebenenfalls zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten Carbocyclus 
oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N oder S mit 4 bis 10 Ringgliedern, 

R 5 , R 7 « unabhangig voneinander Wasserstoff. (Ci — CeJ-Alkyl. durch Halogen, (G— CUVAlkyl oder 
(Ci — Q)-Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 

R 6 und R 7 gegebenenfalls zusammen einen gesattigten oder teilweise ungesattigten Carbocyclus oder 
Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N oder S mit 4 bis 10 Ringgliedern, 

R« = Wasserstoff, Halogen, (G-GJ-Alkyl, Hydroxy-(C,-C4)-alkyl, Dihydroxy-(Ci-C4)-alkyl, 
(C,-C4>-Alkylthio, Perhalo-{Ci-C4)-alkylthio, (C 2 -C6)-Alkenyl, (C 2 -C6)-Alkinyl, (G -C4)-Aikylamino- 
(G -Chalky), (G-G)-Dialkylamino-(C,-G)-alkyl, (C 3 -G)-Cycloalkylamino-(G -GValkyl, wobei ein 
C-Atom gegebenenfalls durch die Heteroatome O oder N substituiert sein kann, (C 3 — QJ-Cycloalkyl, 
(C 3 -C9)-Cycloalkyl-(Ci-C4)-alkyl, (C 3 -G)-Heterocycloalkyl-(G-G)-alkyl, wobei die cyclischen Reste 
bis zu dreifach durch (Ci —G)- Alkyl substituiert sein konnen, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebe- 
nenfalls substituierter 5- oder 6gliedriger Heteroaromat, wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verste- 
hen ist, daB der Phenylteil (Heteroaromat) bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (G — C 4 )-Alkyl, 
(G-G)-Alkoxy, (G-G)-Alkylthio, (G -G)-Haloalkyl, (G-G)-Haloalkoxy oder einfach durch Nitro 
oder Cyano substituiert sein kann, und Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach durch Halogenatome 
substituiert bedeuten kann, 

R 9 - Halogen, (C,-G^Alkyl,(G-G)-Alkoxy, Hydroxy-(C,-G)-alM, Dihydroxy-fG-GJ-alkyl, Cy- 
ano-(C, -G)-aIkyl, Halo-(C, -G)-alkyl, (C, -G)-Alkoxy-(C, -G)-alkyl, Halo-(C, -G)-alkoxy- 
(Ci -G)-alkyl, (Ci -C 4 )-Alkylthio. Halo-(C, -G)-alkylthio, Halo-(G -G)-alkylthio-(G -G)-alkyl, 
(G-GO-Alkenyl, (C 2 -G)-Alkinyl, (G-G)-Alkylamino, (G-G)-Dialkylamino, (C 3 -Q)-Cycloalkylami- 
no, (Ci -G)-Alkylamino-(G -G)-aIkyI, (C, -G)-Dialkylamino-(G -GJ-alkyl, (C 3 -G)-Cycloalkylamino- 
(C, -G)-alkyl, (C 3 -G)-Cycloalkyl, (G-GJ-CycloalkyHG -C 4 )-alkyl, (G-QO-Heterocycloalkyl- 
(G— G)-alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach durch (G — G)-Alkyl substituiert sein kdnnen, 
(G-G)-Alkylcarbonyl, (d— G}-Alkoxycarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl-(G-G)-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxy-(0 — Q)-alkyl, wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu 
dreifach durch Halogen, Ester, (G-G)-Alkyl, (G-GJ-Alkoxy, (G-G)-Alkylthio, (G-G)-Haloalkyl, 
(Ci — G)-Haloalkoxy oder einfach durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann, und Halo in den Substitu- 
enten ein- oder mehrfach durch Halogenatome substituiert bedeuten kann, 

R 1 und R 9 gegebenenfalls zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten oder aromatischen Carbocy- 
clus oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N oder S mit 4 bis 10 Ringgliedern. 
X-OoderNHund 

n - eine Zahl von 0 bis 4 bedeuten, sowie deren Saureadditionssalze. 
3. Verbindung der Formel I gemaB den Anspruchen I oder 2, worin 
R' - Wasserstoff,(Ci-C4)-Alkyloder(Ci-C4)-Alkoxy-(C,-C4>-alkyl, 
R 2 = Wasserstoff, (G - G)- Alkyl oder Formyl, 

R 3 , R 4 R 5 - unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, Brom, (Ci - G)- Alkyl oder (Ci - C4)- Alkoxy, 
R 2 und R 3 gegebenenfalls zusammen einen Teil eines gesattigten, teilweise ungesattigten Carbocyclus oder 
Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N oder S mit 5 oder 6 Ringgliedern. 
R 6 , R 7 =» unabhangig voneinander Wasserstoff oder (Ci — G)- Alkyl, 
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R 6 und R 7 gegebenenfalls zusammen einen Teil eines gesattigten, teilweise ungesattigten Carbocyclus mit 
den Heteroatomen O, N oder S mit 5 Oder 6 Ringgliedera 

R 8 - Wasserstoff, Jod, (C, -C^AIkyl, DHCi -C^-alkylamino^Q-C^alkyl, (C5-C 7 )«Cycloa!kylamino- 
(Ci-C 4 )-a!kyl l oder durch Haogen. (Q — Qj-AIkyl oder (C,-C 4 )-Alkoxy. gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl, 

R 9 - Halogen, (C, -C^-AIkyl, (Ci-C«)-Alkoxy, PhenyKG-C^alkoxy, Cyano^C-C^alkyl oder 
(Q -C«)-Alkoxycarbonyl-(G -Ci)-alkyl, 

R l und R 9 gegebenenfalls zusammen einen Teil eines gesattigten oder ungesattigten Carbocyclus mit 5 oder 
6 Ringgliedern, bei dem ein Kohlenstoff durch S substituiert sein kann, 
X-OoderNHund 
n - Ooder 1 bedeuten. 

4. Verbindungen der Formel I gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, worin R 1 - Wasserstoff, 
R 2 - Wasserstoff oder CHO, R 3 , R 4 , R 5 =- unabhangig voneinander Wasserstoff, F, CI oder OCH* R 6 und 
R 7 - Wasserstoff, R 8 = Wasserstoff und R 9 - Br oder OCH 3 , X - Sauerstoff oder Stickstoff und n - 0 
oder 1 bedeuten. 

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel II 

R'° 



N N 




worin 

Hal » CI oder Br und 

R«o = (C,-C4)-Alkylthio, im Phenylteil durch Halogen, (C, -OJ-AIkyl oder (G-C^AIkoxy gegeber... v 
falls substituiertes PhenyI-{Ci -GJ-alkylthio, S oder den Rest HI 

/ 

N 



R 4 (III) 



bedeuten, mit Verbindungen der Formel IV 

R 6 

I 

HX — C— (CH 2 ) — C = C — R« (IV) 
I 

R 7 

umsetzt und, falls R 10 eine von der Formel III abweichende Bedeutung hat, anschlieBend die erhaltenen 
Verbindungen im Rest R l0 oxidiert und die entstandenen Oxidationsprodukte mit Verbindungen der Formel 
V 

R 2 

/ 
NH 

j 

R 4 (V) 
R s 

zu den Endprodukten der Formel I mit R 10 » Rest der Formel III umsetzt sowie gegebenenfalls, wenn R 8 = 
H, den Wasserstoff gegen Halogene austauscht 

6. Fungizide Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine wirksame Menge einer Verbindung der Formel I 
gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 enthalten. 

7. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 zur 
Bekampfung von Schadpilzen. 
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8. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekennzeichnet, daB man auf diese oder die von 
ihnen befallenen Pflanzen, Fiachen oder Substrate eine wirksame Menge einer Verbindung der Formel I 
gemaO einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 appliziert 
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